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RESUMEN 
En e s t e  t r a b a j o  de t e s i s  se desa r ro l l a  e l  m6todo por  rnedio del  cual  
se e fec tu6  e l  cS lcu lo  t e 6 r i c o  del tensor  de apanta l lamiento magni t ico que de- 
f i n e  a l  "cor r im iento  quimico", parsmetro es te  que provee l a  espectroscopia d e -  
de Resonancia Magnit i ca  Nuclear (RMN) . 
Se inc luye  una reseiia b i b l i o g r S f i c a  sobre e l  tema que comprende t r a -  
bajos en 10s que se  pone en ev idenc ia  l a  r e l a c i 6 n  que e x i s t e  en t re  10s c o r r i -  
mientos quimicos y l a  e s t r u c t u r a  molecular.  
Se evaluaron contr ibuciones loca les  a l  tensor  de apanta l lamiento rnag- 
n 6 t i c o  rnediante e l  empleo de proyecciones in ternas del  propagador de p o l a r i z a -  
c i6n .  Para d e s c r i b i r  l a  func i6n  de onda se emplearon d i s t i n t o s  m6todos semiern- 
p i r i c o s  de l a  Teor ia  de Orb i ta les  Moleculares. Los c ~ l c u l o s  se efectuaron en 
l a s  aproxirnaciones pe r tu rba t  ivas ,de Hartree-Fock acoplado (CHF) y Hartree-Fock 
no acoplado (UCHF) . 
Se tuvo en cuenta e l  problema de i nva r ianc ia  de medida mediante e l  em- 
p l e o  de o r b i t a l e s  G l A O  para d e s c r i b i r  l a  base de o r b i t a l e s  at6micos. 
Los resul tados que se informan son l o  sufucientemente auspiciosos co- 
mo para d e j a r  planteadas l a s  perspect ivas futuras que aqu i  se sugieren y que 
p e r m i t i r s n  aprovechar a l  msximo las  capacidades del &todo propuesto. 
IITRODUCC ION 
l NTRODUCC l ON 
La espectroscopia de Resonancia Magnbtica Nuclear (RMN) provee var ios 
parzmetros que son de sumo in te rbs  para e s t u d i a r  y determinar conformaciones 
moleculares, como por  ejemplo: tiempo de r e l a j a c i b ,  cor r i rn ien to  quimico ( 6 1 ,  
- 
constantes de acopl amiento i n d i  rec to  ( J ' s )  y e l  tensor  de acoplamiento d i  rec to-  
E l  c 5 l c u l o  t e 6 r i c o  de l as  constantes de acoplamiento y e l  es tud io  de 
10s mecanismos e lec t r6n i cos  que l as  determinan ha dado lugar  a un considerable 
nGmero de pub l icac iones en e l  Grupo'de F i s i c a  Molecular Te6r ica del Labora tor io  
de RMN d e l  Departamento de F i s i c a  (ver  por  ejemplo r e f .  1-4 y o t r a s  a l l  i c i tadas) .  
E l  tema de es te  t r a b a j o  de t e s i s  se r e f i e r e  a l  es tud io  t e 6 r i c o  del - co- 
r r i m i e n t o  quimico. E l  cSlcu lo  t e 6 r i c o  del co r r im ien to  quimico se efect i ia  a par- 
t i r  de l a  evaluaci6n de las cornponentes del  tensor  de apanta l lamiento rnagngtico. 
Aqui se propone un mitodo de c z l c u l o  que permi te una comprensi6n rn5s deta l  lada 
de 10s mecanismos e lec t r6n i cos  que determinan 10s cor r im ientos  quimicos y que 
cons t i t uye  una herramienta G t i l  en l a  e luc idac i6n  de es t ruc tu ras  rnoleculares. 
Ademzs, e l  mitodo desarrol4ado cont r ibuye e f ic ien temente  a l a  in te rpre-  
t a c i 6 n  de efectos experimentales sobre 10s corrimien'tos quimicos, que para a l -  
gunos de 10s casos que se informan en e l  presente t raba jo ,  fueron medidos en 
e s t e  Laborator io .  
La forma mzs na tu ra l  de formular  e l  c 5 l c u l o  del tensor  de apantallamien- 
(5 )  t o m a g n i t i c o n u c l e a r e s  l a  ind icadaporRamsey a p a r t i r d e l a t e o r i a d e p e r -  
turbaciones hasta e l  segundo orden. 
En e l  d e s a r r o l l o  de l a  energia en presencia del campo externo y u n i f o r -  
- - 
me B y de l  momento magni t ico nuclear  u aparece un tbrmino que es b i  1 ineal  en N '  
las componentes car tes ianas del  campo externo y del  momento magni t ico nuclear .  
La constante de proporc iona l idad es l a  componente car tes iana correspondiente 
del tensor de apanta l lamiento magni t ico.  
Ramsey encontr6 que ex i s ten  dos contr ibuciones,  una diamagn6tica que 
requiere e l  conocimiento de l a  autofunci6n del  estado fundamental y o t r a  para' 
- 
magnit ica que requ iere  e l  conocimiento de l as  autofunciones de todos 10s esta- 
dos exci tados.  
La t e o r i a  del  apan t a l l amien to -magn i t i co  nuclear  se d e s a r r o l l 6  dentro 
de l a  Teor ia  de Orb i ta les  Moleculares Autoconsistente en l a  aproximaci6n cono- 
c ida  como combinaci6n 1  inea l  de o r b i t a l e s  at6micos (LCAO-SCF) para d i s t  i n tas  
aproximaciones pe r tu rba t i vas :  1) l a  resoluc i6n completa de l a  ecuaci6n de p r i -  
mer orden de Roothaan-Hartree-Fock corresponde a l  &todo de "Hartree-Fock 
acoplado" (CHF) desarro l  lado por  Stevens, P i t z e r  y Lipscomb(6) ; 2) d i s t  i n t o s  
grados de aproximaci6n en l a  reso luc i6n  de l a  ecuaci6n de pr imer  orden de 
Roothaan-Hartree-Fock conducen a  d i s t i n t o s  m6todos de cS lcu lo  no acoplados 
(UCHF) (7-9). 
. Ambos t i p o s  de aproximaciones se u t i l i z a r o n  en l a  b i b l i o g r a f i a  sobre 
- : 
e l  tema para e fec tua r  e l  c 5 l c u l o  de l a  con t r i buc i6n  paramagnit ica a1 tensor de 
apanta l lamiento.  
En cuanto a  l a  func i6n  de onda, tambi6n se puede e l e g i r  en t re  mitodos 
"ab i n i t i o "  y "semiempiricos". Para 10s pr imeros 'e l  c 5 l c u l o  es sumamente d i f i -  
(10) cul toso,  aGn para mol icu las  pequefias , ya que invo lucra  c5 lcu los  con bases 
de tamafio sumamente grande para p roduc i r  resultados con f i ab les .  
E x i s t e  una d i f i c u l t a d  importante que se tuvo en cuenta en es ta  t e s i s .  
Se  t r a t a  de l a  e lecc i6n  del o r i g e ~  de medida del  po tenc ia l  vec tor  que descr i -  
be a l  campo externo.  E l  tensor  de apanta l lamiento es i nva r ian te  y su cS lcu lo  
lo es realmente si la base que se utiliza para efectuarlo es completa, y las 
autofunciones son las autofunciones exactas de Hartree-Fock. Los cS1culos del 
tensor de apantallamiento que se obtienen con bases LCAO finitas conducen a dis- 
tintos resultados para distintas elecciones de medida del potencial vector, es- 
pecialmente cuando la base es pequeiia, y ademSs, convergen muy lentamente cuan= 
do esas bases se extienden. Una aproxinaci6n distinta surgi6 a partir del m6- 
todo propuesto por Ditchfield''') que evita dicha elecci6n de origen a1 utili- 
zar una base de orbitales at6micos invariantes de medida (GIAO), que fueron in- 
(12) troducidos por primera vez por London . Con estos orbitales se obtienen re- 
sultados independientes de la medida aGn en el caso de que la base at6mica sea 
de tamaiio minimo. 
Para moliculas grandes y aGn de tamaRo mediano 10s cSlculos 'lab initio" 
son sumamente largos, lo cual 10s hace prscticamente prohibitivos. Este tip0 
de dificultad se evita con la impjementaci6n de 10s m6todos semiernpiricos 
 IND DO'^^), CNDO (I4) , INDO/S(15), MNDO (16) , etc.), para el cSlculo no sdlo de 
10s corrimientos quimicos, sin0 de otras propiedades moleculares, con ixito no- 
table. Se citan como ejemplo algunos de 10s cQlculos efectuados por este gru- 
po de investigaci6n con dichos m&t&os: Ref. 1-4; Ref. 17 y 18. 
En este trabajo de tesis se efectuaron cSlculos semiempiricos del ten- 
sor de apantallamiento magn6tico nuclear en las aproximaciones perturbativas 
UCHF y CHF, utilizando base minima de valencia deborbitales at6micos GIAO. 
Para efectuar 10s cSlculos UCHF se utiliz6 el gtodo propuesto por 
(19) Barfield y Grant , el que debi6 modificarse para incluir Stomos de la segun- 
da fila de la Tabla Peri6dica y la base de orbitales at6micos GIAO. 
Para encarar 10s cSlculos CHF se recurri6 a1 ~Gtodo propuesto por 
- 
. . (20) Nakatsuj I para la evaluaci6n de propiedades de segundo orden. Por primera 
vez se l o  a p l i c 6  para c a l c u l a r  l a  cont r ibuc i6n paramagnitica a l  tensor de 
apanta l lamiento en es te  t r a b a j o  de tes is .  
Este Labora tor io  ha volcado un esfuerzo considerable en e l  es tud io  
de 10s d i s t i n t o s  mecanismos e lec t r6n icos  que def inen e l  acopiamiento de spin, 
l o  cual ha dado lugar a var ias  publ icaciones (21-25) . ~e usaron proyecciones in--  
ternas del  propagador de po la r i zac i6n  para es tud ia r  contr ibuciones locales de las  
constantes de acoplamiento (mitodo I PPP) (24), mediante e l  ernpleo de o r b i  t a l e s  
moleculares local izados (26'27) para d e s c r i b i r  en forma cor rec ta  un determinado 
fragment0 molecular, obteniendo resultados sumamente novedosos (28) . Estos resu l -  
tados promisorios l l eva ron  a encarar un es tud io  s i m i l a r  sobre e l  tensor de apan- 
ta l l am ien to  magngtico. Este tema tambi6n se desar ro l l a  en esta t e s i s .  Se inc luy6 
en e l  mEtodo de cS lcu lo  del  tensor de apantal lamiento magni t ico nuclear  l a  posi -  
b i l i d a d  de l o c a l i z a r  o r b i t a l e s  moleculares para poder d e s c r i b i r  fragmentos mo- 
leculares,  y se rea l i za ron  proyecciones internas del  propagador de po la r i zac i6n  
para c a l c u l a r  contr ibuciones loca les  a1 tensor de apantallarniento para un conjun- 
t o  de mc l icu las  de i n t e r i s  para e l  presente estudio.  
A cont inuaci6n se d e t a l l a n  10s temas inc lu idos  en 10s cap i tu los  subsi- 
-. 
guientes: 1) En e l  Cap i tu lo  I se res'wne l a  b i b l i o g r a f i a  ex i s ten te  sobre e l  cSlcu- 
l o  t e 6 r i c o  del  tensor de apantal lamiento magnitico, incluyendo mEtodos "ab i n i t i o "  
y "semiempiricos". La l ec tu ra  de es te  c a p i t u l o  es especialmente recomendable pa- 
ra  aquel los interesados en i n i c i a r s e  en e l  c 5 l c u l o ' t e 6 r i c o  de 10s corr imientos 
quimicos. 
2) En e l  Cap i tu lo  I I se comentan var ios  t rabajos,  en su mayoria expe- 
r imentales, en 10s que se muestran efectos no a d i t i v o s  de 10s sus t i tuyentes  so- 
bre los cor r imientos  quimicos de, p p ~  ejernplo, protones, carbon0 y f k f o r o ,  que 
f i gu ran  en l a  b i b l i o g r a f i a  ac tua l .  
3) En e l  Cap i tu lo  I l l  se describe l a  Teor ia  de Orb i ta les  Moleculares 
y e l  mctodo de Hartree-Fock y ademss se hace una breve reseiia de l as  aproxima- 
ciones que inc luyen 10s d i s t i n t o s  mgtodos semiempiricos. 
4 )  En e l  Cap i tu lo  I V  se d iscuten l as  d i s t i n t a s  formas de obtener re -  
- 
sultados independientes de l a  medida e leg ida  para d e s c r i b i r  e l  po tenc ia l  vector  
correspondiente a1 camp0 externo y uniforme i. 
5)  En e l  Cap i tu lo  V se desa r ro l l a  e l  me'todo de c 5 l c u l o  del  tensor de 
apanta l lamiento magnctico u t i l i z a d o  en es ta  t e s i s  en l a  aproximaci6n UCHF y em- 
pleando una base de o r b i t a l e s  at6micos GIAO. 
6) En e l  Cap i tu lo  V I  se d e s a r r o l l a  e l  mitodo u t i l i z a d o  en e s t e  traba- 
j o  para obtener  resul tados CHF. 
7) En e l  Cap i tu lo  V I I  se descr ibe e l  c ~ l c u l o  de l as  contr ibuciones l o -  
cales a l  tensor  de apanta l lamiento rnagnctico. 
8) En e l  Cap i tu lo  V l  l l se muestran tab las  y g r s f i c o s  en 10s que se re- 
sumen 10s resul tados obtenidos con 10s m6todos de cS lcu lo  de l  tensor  de apanta- 
l l am ien to  rnagngtico descr ip tos  en es te  t r a b a j o  de t e s i s .  
. ::- 
9) Por Gltimo, en e l  Cap i fL lo  I X ,  se comentan l a s  conclusiones del  
presente t r a b a j o  y l a s  perspect ivas fu tu ras  que e l  hismo de ja  planteadas. 
CAPITULO I 
SINTESIS BIBLIOGRAFICA DE CALCULOS TEORICOS 
DE CORRI!IIENTOS 9U IMICOS 
SlNTESlS BlBLlOGRAFlCA DE CALCULOS TEORICOS DE CORRlMlENTOS QUlMlCOS 
1.1. D e f i n i c i 6 n  de co r r im ien to  quimico 
E l  co r r im ien to  quimico es un parsmetro experimental que provee l a  es- 
pectroscopia de RMN. Cuando una w l 6 c u l a  est: en presencia de un campo magn6tico 
ex te rno  y uniforme i, e l  campo magngtico l oca l  en l a  pos i c i6n  de uno de 10s nG- 
c l  eos es: 
S i  e l  campo ex terno no es demasiado intenso, i' es proportional a i: 
En l a  ec.(2) 2 es e l  tensor de apanta l lamiento magnctico nuclear .  Lo que se i n -  
forma en l a  b i b l i o g r a f i a  c o w  constante de apanta l lamiento magne'tico nuc lear  es 
l a  t raza,  u ,  de es te  tensor,  cuando se i o  mide en fase is6 t ropa:  
Oesde e l  punto de v i s t a  quimico l o  que in teresa es conocer l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  
l a  constante de apanta l lamiento magni t i co  nuclear  (01 para un determinado ni ic leo 
en una determinada mol6cula, y l a  correspondiente a algi in o t r o  compuesto e l e g i d o  
c o w  re fe renc ia  (u 1. La e lecc i6n  de l  compuesto de re fe renc ia  depende del  nil- 
ref 
c l e o  en cuest i6n  y de l  compuesto en e l  que r e s u l t a  de intere's e l  conocimiento de 
a. A l a  d i f e r e n c i a  en t re  las  constantes de apantal lamiento se l a  de f ine  corn  
"cor r imiento  quimico" ( 6 )  : 
6 = 0 - 0  
ref 
E l  co r r im ien to  quimico se mide experimentalmente a p a r t i r  de l a  determinaci6n 
de l a s  frecuencias de resonancia de 10s d i s t i n t o s  nGcleos en un espectr6metro 
de RMN. Los espectr6metros m5s ant iguos t ienen "barr ido de campo" ( l a  f recuencia 
se mantiene f i  j a  y se v a r i a  e l  campo pasando por  l a  pos i c i6n  de resonancia) y 
10s modernos, que son 10s m5s usados actualmente, t rabajan con "ba r r i do  de f r e -  
cuencia" ( e l  campo se mant iene f i j o  y es l a  f recuencia l a  que v a r i a  a t r a v i s  de 
l a  resonancia). Para b a r r i d o  de campo e l  co r r im ien to  quimico es: 
6 - 6  
6 = ref B 
r e f  
y l a  condic i6n de resonancia es: 
donde Y es e l  f a c t o r  giromagn6tico. 
Por l o  tan to :  
0 - 0 
6 = ref  . B 1 - 0  
s i  se supone que e l  nGcleo de i n t e r &  y el 6e re fe renc ia  son de l a  misma especie 
iso t6p ica .  
Para e l  caso de "bar r ido  de f ~ = - e - : i a "  e l  co r r im ien to  quimico es: 
y de l a  condic i6n de resonancia, expresada por l a  ec.(1.6),  se obt iene:  
0 - 0  
6 = ref 
v 1 - 0  
Las ecs.(l.7) y ( 1 . 9 ) d i f  i e r e n  5610 en e l  signo. La ec. (1.7) expresa que un nccleo 
m5s apantal lado resuena a mayor campo y t i ene  mayor co r r im ien to  quimico. La 
ec. (1.9) expresa que un nGcleo mzs apantal lado resuena a menor f recuencia y t iene 
menor co r r im ien to  quimico. 
Ram~ey '~ )  ha1 16 l a s  expresiones a p a r t i  r de las  cuales se puede efec- 
t u a r  e l  c 5 l c u l o  de % u t i  l izando l a  t e o r i a  de per turbaciones hasta segundo orden, 
en l a  cual  l a  energia perturbada de segundo orden se expresa en l a  forma: 
En l a  e c . ( l . l ~ )  se ha considerado en forma e x p l i c i t a  e l  t i r m i n o  en e l  d e s a r r o l l o  
de l a  energia en presencia de l  campo externo y uniforme y del  momento magng- 
- - 
t i c o  u del nficleo N, que es b i l  inea l  en y iN. ( a  y 'B son l a s  cornponentes car -  N 
tesianas x, y, z). 
Por l o  t a n t o  l a s  componentes del tensor de apanta l lamiento son: 
Para e l  c 5 l c u l o  de E") hay que tener en cue-.;s cjbe e l  hami l toniano en presencia 
del  campo y e l  k m e n t o  magn6t i co es: 
e l e c  
donde : 
- 
En la ec. (1.13) ; es el vector posici6n del electr6n k; r es el vector distan- k k~ 
cia desde el electr6n k al n6cleo N del cual se va a calcular el apantallamiento; 
. 
- 
r es el vector posici6n del origen del potencial vector. Por simplicidad se ha 
0 
considerado un solo momento magngtico. 
Util izando la ec.(l.ll) Ramsey ha116 las contribuciones diamgnetica 
d 
o y paramagngtica a la componente a% del tensor de apantal lamiento: 
donde 
- h - L = F  x - v  
k kN i 
I O> es e l  estado fundamental de energia E o  y I n >  es e l  estado exc i tado de ener- 
g i a  E . 
n 
Las expresiones [ I .  15) y (I. 16) requieren e l  conocimiento del  estado fun- 
damental y de l a s  autofunciones de todos 10s estados exci tados ( inc luyendo e l  
cont inuo) . 
Para e v i t a r  e l  conocimiento de todos 10s estados exci tados se ha re-  
c u r r i d o  frecuentemente a l a  aproximaci6n de c lausura para s i m p l i f i c a r  e l  c 5 l c u l o  
de l a  cont r ibuc idn paramagn6tica (ec.1 . l 6 )  .En es ta  aproximaci6n dicha con t r i buc i6n  
es: 
En l a  ec. (I .17) ,AE es l a  energia de exc i  t a c i 6 n  prornedio que se e l  i ge  para cada 
mo l i cu la  en p a r t i c u l a r .  S i  b i e n  l a  ec . ( l . l 7 )p resen ta  l a  venta ja  de que.5610 re- 
qu ie re  para su evaluaci6n e l  conocimiento de l a  func i6n de onda de l  estado fun- 
damental, l a  d i f i c u l t a d  res ide  en que por  l o  general no e x i s t e  e l  v a l o r  apropia- 
do de AE (29-31) para e fec tua r  e l  ca' lculo. 
En las ecs.( l . l6) y (1.17) es t6  i m p l i c i t o e l  problema de que 10s resu l ta -  
dos dependen de l a  medida (F ) e leg ida 3a:a desc r ib i  r e l  po tenc ia l  vector .  
0 
Se d e s a r r o l l d  e l  c 6 l c u l o  t e 5 r i c o  de l  tensor de apantal larniento m g n i t i c i  
nuclear  en e l  marco de l a  Teor ia  de O r b i t a l e s  Moleculares autocons is tente  en l a  
aproximaci6n combinaci6n l i nea l  de o r b i  t a l e s  at6rnicos (LCAO-SCF) . Se descr ibe 
brevemente esta t e o r i a  en e l  Cap i tu lo  I l l  y aqui  se presenta una breve n6mina 
de t raba jos  sobre e l  c 6 l c u l o  t e d r i c o  del tensor de apanta l lamiento magngtico con 
mitodos 'lab i n i t i o "  y "semiempiricos" en d i s t i n t o s  n i v e l e s  de aproximaci6n. 
I .>. Ca'lculos "ab i n i t i o "  de cor r imientos  quimicos 
La determinaci6n de constantes de apantal lamiento por medio de m6todos 
(10) 
"ab i n i t i o "  es sumamente d i f i c u l t o s a ,  aGn para molCculas pequeiias . La mayor 
d i f i c u l t a d  rad ica  en l a  e lecc i6n  de l a  medida para d e s c r i b i r  e l  po tenc ia l  vec to r  
que de f ine  a l  campo magnctico externo. 
E l  metodo m5s r iguroso es e l  desar ro l lado por  Stevens, P i t z e r  y L i s -  
( 6 )  comb que corresponde a l a  aproximaci6n pe r tu rba t  i v a  de Hartree-Fock acoplado 
(CHF) y que es s i m i l a r  a l  propuesto por  P ~ ~ l e ( ~ ~ ) .  Ambos k t o d o s  se a p l i c a r o n  ex- 
tensamente (10) y 10s resultados muestran l a  d i f i c u l t a d  en l a  e lecc i6n  de l a  me- 
d ida y del  tamaiio de l a  base para d e s c r i b i r  l a  func i6n de onda. 
Para e v i t a r  e l  problema de medida del po tenc ia l  vec to r  D i t c h f i e l d  (34) 
propuso un mi todo "ab i n i t i o "  que u t i  l i z a  una base de o r b i t a l e s  at6micos inva- 
r i a n t e s  de medida (GIAO) para e fec tua r  e l  cS lcu lo  autonconsistente (SCF), y ob- 
tuvo resu l  tados bastante buenos para c o r r  imientos quimicos de I 3 c  y protones ( l l ( b  
33).   itchf field'^^) u t i l i z 6  tambiCn e s t e  &todo para c a l c u l a r  cor r imientos  q u i -  
17 micos de 'H, I 3 c  , 1 9 ~  , 0 y 1 5 ~  empleando bases de d i s t  i n t o s  tamafios para des- 
c r i b i r  10s o r b i t a l e s  a t h i c o s  no perturbados que aparecen en 10s GIAO, y obtuvo 
10s mejores resul tados con l a  base 4-31 G que es una base extendida. 
E l  cS lcu lo  de propiedades de segundo orden en CHF es sumamente costoso 
debido a l a  cant idad de in teg ra les  que es necesario eva luar .  Esta d i f i c u l t a d  se 
reduce muchisimo s i  se desprecian algunos t6rminos cuando se resuelven l a s  ecua- 
ciones de Hartree-Fock acopladas (ver  ~ e f  -36 )  para descr i  b i  r l a  per turbac i6n.  Es- 
t a  s i m p l i f i c a c i 6 n  reduce l a  ca l i dad  del cb lcu lo .  
Ca'lculos te6 r i cos  de cor r imientos  quimicos de 'H y "F en Hartree- 
Fock (37-38) muestran l a  importancia que t i e n e  una buena e lecc i6n  del  con junto  de 
funciones que forma l a  base y del o r i gen  del  po tenc ia l  vector .  La misma conclu- 
s i b n  se o b t i e n e  de una t a b l a  en l a  que Raynes (39) recopi  l a  10s apantal lamientos 
pro t6n icos  en l a  mol6cula de agua calculados por d i s t i n t o s  autores para d i s t i n -  
tas e lecciones del o r i gen  de medida y del  nijmero de funciones que inc luye  l a  
base. Contiene tambien un ca ' lcu lo GIAO. 
L a z z e r e t t i  y Zanasi (40) tambi in  ap l  i caron l a  t e o r i a  CHF para c a l c u l a r  
propiedades de segundo orden en las  mol icu las  de HCI, H,S, pH3 y SiH,. Los resu l -  
tados muestran que l a  cont r ibuc ihn paramagnit ica depende de l a  base e legida,  as; 
como tambiCri d e l  o r i gen  de medida del  po tenc ia l  vec tor .  Adeds,  esos autores pun- 
t u a l i z a r o n  que 10s va lores  calculados mejoran con l a  opt imizac i6n de l a  base. 
En v a r i o s  ca' lculos (41-43) en que se usa l a  t e o r i a  de CHF para mol icu-  
las  po l ia tbmicas ,  se muestra que 10s resul tados dependen de l a  medida cuando se 
usan bases reducidas y especialmente s i  es minima. Los resul tados no mejoran mu- 
(44) cho con bases apenas extendidas . 
En l a s  referencias b i b l i o g r a ' f i c a s  (45) y (46) se informan resul tados 
bastante p rec i sos  para l a  .constante de apanta l lamiento de 'H y 3 1 ~  en l a  f o s f i n a ,  
u t i l i z a n d o  l a  t e o r i a  de ~ a r s e y ' ~ )  con una base de 83 f u n ~ i o n e s ' ~ ~ )  y 78 func io-  
nes 
(46) 
, respectivamente, cars d e s c r i b i r  10s o r b i t a l e s  atbmicos. Es necesar io 
notar  que esos resul tados de~enden de l a  medida y adernss, e l  mejor o r i gen  de 
Gsta no es e l  mismo para 10s ca' lculos de las  constantes de apantal lamiento de 
'H y de 3 1 ~ .  
Levy y Ridard(47) mejoraron e l  r&todo de ca ' lcu lo u t i l  izado por Kei l (45)  
Y Hol l e r  (46) y ob tuv ieron resul tados ma's precisos para l a  misma mol icu la .  E l  
&todo mejorado (47) cons is te  en expresar e l  tensor de apanta l  lamiento def  i n i d o  
- 
en l a  t e o r i a  de Ramsey como suma de contr ibuciones de d i s t i n t o s  pares de o r b i t a -  
les,  ya sean at6micos o moleculares. Agregaron d i s t i n t o s  t i r m i n o s  a l a s  expre- 
siones del  tensor de apanta l lamiento que fienen en cuenta l a  e lecc i6n  de un o r i -  
gen de medida i n d i v i d u a l  para cada par  de o r b i t a l e s .  S i  b i e n  10s resul tados me- 
31 j o r a r o n  mucho para e l  P , no sucedi6 l o  mismo para e l  'H. Ese im5todo es ap l i ca -  
b l e  tan to  a las  t e o r i a s  exactas como a l a s  aproximadas de l a  t e o r i a  de Ramsey. 
F.Ribas Prado y colaboradores (48) ca lcu la ron  las  constantes de apantal lamiento 
en l a  formamida y en l a  N-metilformamida con un d t o d o  'lab i n i t i o "  que u t i l i z a  
l a  t e o r i a  de per turbaciones autoconsistente (SCF) y una base de funciones gau- 
sianas para d e s c r i b i r  l a s  funciones de onda SCF no perturbadas. E l  mEtodo de 
c 5 l c u l o  de l a s  constantes de apantal lamiento corresponde a1 de o r b i t a l e s  at6micos 
inva r ian tes  de medida (GIAO) desarro l  lado po r  D i t c h f i e ~ d ' ~ ~ ) .  Ribas Prado y sus 
colaboradores u t i l i z a r o n  l a s  d i fe renc ias  e n t r e  10s cor r imientos  quimicos exper i -  
mentales y 10s calculados en l a  formamida, l a  formamida h idra tada y l a  N-met i l fo r -  
mamida para d i s c u t i r  l a  presencia y l a  p o s i b i l i d a d  de formaci6n de puentes de 
hidr6geno intermoleculares.  
Ducasse y colaboradores ( 4 9 )  propusieron un mitodo de c d l c u l o  de cons- 
tan tes  de apantal lamiento u t i l  izando e l  formal ismo de Ht'ckel extendido y una ba- 
se de o r b i t a l e s  at6micos GIAO. E l  mitodo de Ducasse t i e n e  en cuenta todos 10s 
t i rm inos  en e l  d e s a r r o l l o  del  hami l toniano y propone va r ias  aproximaciones. S i  
b i e n  e l  formalismo es de menor va l i dez  que e l  correspondiente a 10s mgtodos 
C H F ( ~ " ~ ~ )  presenta l a  venta ja  de se r  ap l  i c a b l e  a mol icu las  po l  iat6rnicas corm 
l a s  aromsticas. Los autores obtuv ieron resul tados cua l i t a t i vamen te  s a t i s f a c t o -  
r i o s  en l a  a p l i c a c i 6 n  de su me'todo, para determinar 10s corr irnientos quimicos en 
hidrocarburos. 
1.4. Ca'lculos "semiempiricos" de corrimientos quimicos 
Para moliculas grandes y aGn para las de tamaiio mediano, 10s c5lculos 
"ab initio" son sumamente largos y costosos, y es por estas razones que muchos 
autores prefirieron aplicar 10s &todos semiempiricos para calcular distintas 
propiedades moleculares. En esta secci6n se citan cdlculo~ semiempiricos de co- 
rrimientos quimicos. 
Sadlej (52) por ejemplo, obtuvo muy buenos resul tados para la contribu- 
ci6n diamagnitica a la constante de apantallamiento en varias mol6culas diat6mi- 
(14) cas utilizando la aproximaci6n CNDO . 
Brownlee y Taft (53) calcularon en forma detal lada 10s efectos de sus- 
tituyente en ml6culas conjugadas en las que uno de 10s a'tomos presentes es el 
(54) 1 9 ~  , uti l izando la funci6n de onda que provee el &todo CND0/2 . 
Dav i es (55) por su parte, emple6 la teoria de perturbaciones autoconsis- 
tente junto con la aproximaci6n CNDO/Z para calcular constantes de apantallamien- 
to en N,, BF, CO y F2. 
Herring y colaboradores (7'56) apl icaron el m6todo INDO (I3) para calcu- 
19 lar corrimientos quimicos de "N y F en mol6culas pequeiias. 
Ellis y cc:at;-adores (57) desarrollaron la teoria SCF d e  orbitales mo- 
leculares utilizando perturbaciones finitas para calcular 10s corrimientos qui- 
13 micos de C en un :;oJurrto de hidrocarburos. Emplearon una base at6mica de or- 
bitales GlAO y el rz to lo  semiempirico INDO (I3) para describi r la funci6n de onda 
y vieron que, modif icando 10s para'metros originales que provee el IN00 para I3c 
Y 'H 10s c5lculos muestran buena coincidencia con 10s datos experirnentales. 
Strong, lkenberry y Grant (58) utilizaron las parametrizaciones INDO (13) 
y MIND0 13 (59) para calcular corrimientos quimicos de C en base a la formulaci6n 
de Ramsey. E l  MIND0 resu l t6 ,  para estos autores, mbs e f e c t i v o  que e l  INDO para 
d e s c r i b i r  10s cor r imientos  quimicos de 13c . LOS resultados de Strong, lkenberry 
y Grant (50) (58) fueron reconsiderados en forma c r i t i c a  por B a r f i e l d  . 
Tambisn se u t i l i z 6  e l  m d e l o  del  d i p o l o  at6mico de Flygare (60,611 para 
c a l c u l a r  l a  con t r i buc i6n  diamagngtica a1 apanta l lamiento magne'tico nuc lear  (52,62,6 
La va l idez  de e s t e  modelo ha s ido  c r i t i c a d a  duramente (64) porque las  v a r i  aciones 
en t re  10s co r r im ien tos  quimicos calculados y 10s medidos para una s e r i e  de iones 
simples muestran tendencias opuestas. 
La aproximaci6n de energia de e x c i t a c i 6 n  promedio tampoco ha s i d o  e x i -  
tosa para e l  c 5 l c u l o  de cor r imientos  quimicos con mQtodos semiempiricos (64,651 
ya que, nuevamente, l a  mayor d i f i c u l t a d  e s t r i b a  en l a  e l e c c i 6 n  del  mejor AE. Por 
eso, tan ~610, se ha logrado reproduc i r  c i e r t a s  tendencias generales. 
Kondo y colaboradores (66) han desar ro l lado un m6todo FPT/INDO para 
c a l c u l a r  co r r im ien tos  quimicos. Calcularon l a s  contr ibuciones a l  apantal lamien- 
t o  magngtico del  n t c l e o  de i n t e r &  provenientes de 10s o r b i t a l e s  at6micos centra-  
1 
dos en d icho n i ic leo  y las  debidas a 10s o r b i t a l e s  at6micos 25, 2P 2P y 2PZ 
x '  Y 
del  b t m o  de carbon0 vecino para d i s t i n t o s  va lores  de l a  d i s t a n c i a  in tera t6mica 
e n t r e  dichos Stomos. A s i  efectuaron e l  c b l c u l o  de 10s cor r imientos  pro t6n icos  en 
metano, etano, propano, isobutano, e t i l e n o ,  p rop i l eno  y ace t i l eno .  Los ve ; re5  
calculados reproducen las  tendencias experimentales en l a  s e r i e  estudiads, zero 
10s valores i n d i v i d u a l e s  de las constantes de apantal lamiento son pobres. Es iw 
por tante  destacar l a  conclus i6n a l a  que a r r i b a r o n  10s autores: es f u n d ~ x n : a i  
tener  en cuenta l a  con t r i buc i6n  de Qtomos vecinos a1 pro t6n de i n t e r &  en e l  
cS lcu lo  de apanta l lamiento,  en lugar de considerar  s61o 1as cont r ibuc iones mono- 
c6ntr icas.  
Seidman y Maciel (67) u t  i l izaron una t e o r i a  FPT/INDO modif  icada para 
e s t u d i a r  e l  e f e c t o  Y en e l  apanta l lamiento de 13c por  proximidad espacia l  y 
e fec tos  conformacionales e n t r e  grupos m e t i l o s  para d i s t i n t a s  conformaciones de 
n-butanos y but-2-enos. E l  e fec to  Y f ue  i n te rp re tado  po r  Grant y Cheney (68) co- 
mo debido a l a  e x i s t e n c i a  de mecanismos es tg r i cos .  
Webb y colaboradores (69) ca lcu la ron  c o r r i h i e n t o s  quimicos de n i t r6geno  
(70) en N-heterocic los usando l a  paramentr izaci6n CNDO/S . Este metodo semiempiri- 
co provee energias de e x c i t a c i 6 n  mejores que l a s  correspondientes a1 INDO o 
CNDO/Z, y por  l o  t a n t o  10s resul tados que se obt ienen para e l  termino paramag- 
n 6 t i c o  son de mejor ca l idad.  
E l  mi todo semiempirico u t i l i z a d o  por  E l l i s  y colaboradores (57) fue re- 
formulado po r  Garber, E l l i s  y colaboradores (71) u t  i l izando un nuevo con junto  de 
parsmetros empir icos que obtuv ieron en un a j u s t e  de cor r imientos  quimicos expe- 
r imentales de l3 C para  una s e r i e  de compuestos. 
Aminova y colaboradores (72) efectuaron cSlculos de l a s  contr ibuciones 
diamagnetic* y paramagnetica a1 tensor de apantal lamiento. U t i l i z a r o n  una base 
de o r b i t a l e s  at6micos GlAO que desar ro l l a ron  en gausianas. La func i6n de onda 
at6mica se parametr iza variacionalmente en presencia del campo. E l  d e s a r r o l l o  
de 10s o r b i t a l e s  at6micos en gausianas se in t roduce en e l  momento en e l  que l a  
autofunci6-  f l -a1 de l  estado funda.rwntal se ob t iene  po r  e l  &todo LC.AO de l a  
Teor ia  de o r b i t a l e s  Moleculares, y l a  func i6n de onda no perturbada es l a  que 
se obt iene con 10s k t o d o s  de Hijckel extendido e INOO. Los resul tados obten i -  
1 dos son medianamente aceptables para cor r imientos  quimicos de H y muy pobres 
para 13c en l o s  compClestos estudiados (inetano, etano, aminoetano, metanol y 
f 1 uorometano) . Ami nova (73) r e a l i z 6  tambidn un e s t u d i o  s i m i l a r  para cor r imientos  
quimicos de 'H, v 3 ~ i  en LiH, HF, Li F y BH', u t i l i z a n d o  como func i6n de onda 
(74) 
no perturbada la soluci6n aproximada de Hartree-Fock obtenida por Ransil . 
Col l ier y Webb (75) util izaron 10s m6todos semiempiricos INDO/* (15) 
y CNDO/S (70) para calcular corrimientos quimicos de 13c en una serie de kete- 
n iminas y carbodi imidas. Reprodujeron las 'tendencias exper imentales en forma 
correctayenfatizaron la necesidad de tener en cuenta todas las contribuciones 
a l termino paramagn6t ico. 
Jallalli-Heravi y Webb (76) analizaron las capacidades del mitodo 
semiempirico MIND0/3 (77) para calcular el apantal lamiento rnagngt ico del carbo- 
no y el nitr6geno en la aproximacidn de Hartree-Fock no acoplado (UCHF). Con- 
cluyeron que el MIND0/3 no produce buenos resultados en el c6lculo de corri- 
mientos quimicos de estos nkleos porque no representa en forma correcta 10s 
estados excitados. Comprobaron que al reemplazar, en el c6lculo de la contribu- 
ci6n paramgngtica, las energias orbitales por las que provee el INDO/S 10s re- 
sultados mejoran notablemente. Tambi6n efectuaron un estudio similar (78) para 
corrimientos quimicos de l g ~  y "6 en una variedad de compuestos. 
Dobosh, Ellis y Chou (79) incluyeron integra les de t res cent ros pira 
calcular corrimientos quimicos pro'tdnicos util izando el metodo semiempirico 
IN DO('^) y una base de orbitales at6micos GIAO. 
B'dhm y col aboradores (80) real izaron un interesante trabajo te6rico- 
experimental. Midieron el corrimiento quimico de "C en acetonz 5 5 ;  ida en base 
a rnodernas t6cn i cas experimentales (81-85)- . Efectuaron cdlculos'teEricos de di- 
chos. corrimientos en las aproximaciones: 1) CHF (6s46~86) c61cti!e uab initial: 
y 2) la f6rmula de ~amse~'~) y Pople (87) para cdl culos semiempir icos CNDO/2 (54) , 
CNDO/SWW'~~), CNDO/S(~O) y PC 1~0'~~). De la comparaci6n de 10s resul tados te& 
ricos y experimentales 10s autores concluyeron que 5610 10s metodes semiempi- 
ricos CNDO/SWW y CNDO/S dan una descripcidn semicuantitativa de 10s resultados 
experimentales. 
En un t r a b a j o  rec ien te ,  Riera y M a r i n i  (90) desa r ro l l a ron  un formal ismo 
para c a l c u l a r  cor r imientos  quimicos de a'tomos de l a  segunda f i l a  de l a  t a b l a  pe- 
(91) r i 6 d i c a .  U t i l i z a r o n  las  funciones de onda de Karplus y Das , l a  a p r o x i m c i 6 n  
(14) 
~ ~ ~ ( ~ ~ ) y e l m S t o d o s e m i e m p i r i c o C N D O  . btuvieron r e s u l t a d o s e x i t o s o s p a r a  
d e s c r i b i r  e l  co r r im ien to  quimico de 13c en alcanos de cadenas de hasta s i e t e  
carbonos. El  &todo es c o n f i a b l e  en aquel los casos en que es pos ib le  despreciar  
l a s  contr ibuciones a1 apantal lamiento magngtico de Stomos a d i s t a n c i a  6 o m y o r  
del  Stomo en consideraci6n. 
CAPITULO I 1  
EFECTOS COKFORMAC IONALES W E  DETERMI NAN LOS 
CORR IM IENTOS QU IV I COS 
I I. EFECTOS CONFORMACI ONALES QUE DETERMINAN LOS CORRI M I  ENTOS QUl M I  COS 
Aqui se c i t a n  algunos ejemplos de e fec tos  sus t i t uyen te  (SCS) sobre 
10s cor r imientos  quirnicos que no son a d i t i v o s ,  y  que se pueden e x p l i c a r  s i  se 
asume, en algunos de 10s casos, que 10s mismos se t ransmiten a travEs del es- 
pacio.  
Duddeck y Feuerhelm (93) estud iaron efectos de sust  i t uyen te  en 4 - X 
adamantanonas de es t ruc tu ras  como l a  que se muestra en l a  F igura  1 (para 
cada s u s t i t u y e n t e  Y estud iaron 10s SCS para d i s t i n t o s  sus t i t uyen tes  X ) .  Pro- 
pus ie ron  modelos para d i s t i n t o s  t i p o s  de in teracc iones int ramoleculares e n t r e  
sus t i t uyen tes  que estdn basadas en una gran cant idad de evidencias experimen- 
t a l e s .  
Calcularon l a s  d i fe renc ias  ( ~ 6 )  e n t r e  10s cor r imientos  quimicos 
experimentales de 10s carbonos d e l . a n i l l o  y  10s calculados a p a r t i r  de l a  
a d i c i 6 n  de e fec tos  de 10s sus t i tuyentes  X e Y. Cuando estas d i fe renc ias  no son 
nu las  se e s t d  en presencia de efectos no a d i t i v o s .  Vieron, Far  ejernplo, que 
cuando e l  s u s t i t u y e n t e  X estS en pos ic i6n  e c u a t o r i a l  las  d i f e r e n c i a s  A 6  co- 
rrespondientes a 10s carbonos del a n i l l o  unidos directamente a ios sus t i tuyen-  
t e s  (carbonos C - 2 y C - 4 en l a  Figura I ) ,  y a1 carbono C - 9 que se encuentra 
en p o s i c i 6 n  6 con respecto a aquel los ind ican que dichos cz5cnDs estdn &s 
apantal lados que l o  que se espera por  a d i t i v i d a d .  S i  e l  susr i f i t yente  es: -C1; 
- F; - Br 6 - NCCHJ)~ hay una in te racc i6n  mutua en t re  Bste y e l  grupo - Y = 0, 
a f e c t a  en forrna s i m i l a r  a 10s carbonos del  a n i l l o  C - 2  y C - 4  unidos a 10s 
sus t i t uyen tes  Y y X, respectivarnente. Los va lores  A 6 = 6  - adit. va r ian  en- 
- exp 'ca I c. 
t r e  - 2.0 y - 8.0ppm. En cambio cuando e l  sus t i t uyen te  X es: - CHJ, -CHI OH 6 
- COOCH3 10s va lo res  de A 6  son pequeRos para e l  carbono C - 4  unido a1 s u s t i -  
con Y = 0 
S 
NOCH3 
CH3 
C(CH3)-, 
Figura 1 : Esquema d e  l a  4-X-adamantanona. 
tuyente X y en cambio son importantes para el carbon0 C - 2  unido al grupo ," 
- Y=O, y adem5s se incrementan con el aumento de anisotropia del grupo X. 
Para este irltimo efecto 10s autores interpretaron que la interacci6n entre el 
sustituyente X y el grupo C = O  se transmite a trav6s del espacio. AdemBs, ob- 
servaron que cuando el sustituyente X es axial 10s efectos no aditivos son de 
signo contrario a 10s comentados mBs arriba. Este Gltimo efecto lo interpreta- 
ron de la siguiente forma: existe polarizaci6n mutua de uniones a trav6s del 
espacio. 
Tambisn encontraron efectos no aditivos en mol6culas conformacio- 
nalmente in6viles. Concluyeron que es posible determinar la configuraci6n rela- 
tiva de 10s sustituyentes, ya que 10s valores de A 6  pueden diferir considera- 
blemente en signo y magnitud para distintas conformaciones. 
Otro trabajo interesante que pone en evidencia efectos que se trans- 
(94) miten a travis del espacio es el debido a Rouillard y colaboradores , en el 
que se estudian 10s corrimientos quimicos de 10s protones del anillo inducidos 
por isomerizacidn en 10s Z -  y E - 5  - 5 dimetil - 2- ciclohexadienos ( ~ i ~ .  2).
Esos autores (94) observaron apantallamiento de 10s protones 5 y 6 
y desapantallamiento del prot6n 2 (y del 3 para X = -  H 6 - CHs) en la estructu- 
ra Z, y el efecto contrario en la E. Estas diferencias son m5s notables para 
10s protones 2 y 6 que para 10s 3 y 5, y por otrc ~ZCO, el efecto a1 pasar del 
is6mero Z al E es pra'cticamente despreciable pars el prot6n 4. Vieron tambi6n 
queel corrimiento quimico del protdn 2 es pra'cticamente independiente de la na- 
turaleza del sustituyente X y es funci6n 5610 de la conformaci6n Z 6 E. Arriba- 
ron a la conclusi6n de que ambas configuraciones puenden ser identificadas sa- 
tisfactoriamente si se toma en cuenta la variaci6n del corrimiento quimico de 
10s protones 2, 3, 5 6 6 debido a1 efecto que produce el grupo ciano sobre estos 
~ i ~ u r i  2 : Esquema de las conformaciones 2- y E-5-5-dimetil-2- 
ciclohexadienos. 
protones y que se t ransmi te  a t ravgs de l  espacio. 
Bessere y C o f f i - N k e t ~ i a " ~ )  efectuaron un e s t u d i o  conformacional de 
2 - C - 1 - 2 - dioxafosforanos que responden a 1 as e s t  ruc turas  esquemat i zadas en 
l a  F igura 3. Estos autores (95) estudiaron 10s cor r imientos  quimicos experimen- 
t a l e s  de 3 1 ~  en 2 - C - 1 - 3 - 2 dioxafosforanos te t ramet i  lados en posic iones 4 y 
5 para d i s t  i n tos  sust  i tuyentes C ( C  = - C 1 ;  -OCH3 ; -OCH,CH3 ; - OCH, CH, CH,) ,y obser- 
varon que en ausencia de m e t i l o s  en las  posiciones 4 y 5, 10s cor r imientos  del 
f 6 s f o r o  son apenas sens ib les  a l a  na tura leza del grupo C=-OR ( l a s  var iac iones 
en 10s cor r imientos  quimicos del f 6 s f o r o  no superan las  3 ppm para d i s t i n t o s  c ) .  
En cambio, l a  in t roducc i6n de grupos m e t i l o  en e l  a n i l l o  provoca interacciones 
que modif ican l a  conformaci6n de l  a n i l l o  y  10s Sngulos (a) que se ind ican en l a  
F igura 3. Observaron que 10s cor r imientos  quimicos del f 6 s f o r o  crecen [se despla- 
zan a mayor campo) a1 pasar de l  compuesto no met i lado a1 te t ramet i  lado. Esto se 
debe a que para e l  caso no met i lado se produce un e f e c t o  Y e n t r e  e l  sus t i tuyen-  
t e  C y 10s protones c i s  que fue  exp l icado por  Pa in ter  y colaboradores (96) Y que 
se resume m5s abajo. Para 10s compuestos rneti lados, en cambio, aumenta l a  propor- 
c i 6 n  de l  conf6rmero s i n  (ver ~ i ~ . 3 ) ,  y  desaparece l a  i n te racc i6n  Y . Con e l  aumen 
t o  de l  conf6rmero s i n  crece e l  apan ta l l an ien to  del 3 1 ~  debido a l a  disminuci6n 
d e l  e f e c t o  Y de Pa in te r  (96 1 que se reseiia a continuaci6n. 
Pa i n t e r  y  c o l  aboradores (96) e s t ~ d i a r o n  10s cor r imientos  quimicos rne- 
didos de 3 1 ~  en 2 - metoxi - 1,3,2 - d ioxa fos fo r inas  ( ~ i g .  4) y observaron que l a  
sefial del f6sforo se desplaza de 3 a 4 ppn hacia mayor canpo a1 pasar de l a  con- 
formaci6n que se muestra en l a  Fig. 4a a l a  de l a  F ig.  4b (metox i lo  e c u a t o r i a l  
a metoxi l o  ax ia  1) . l n te rp re ta ron  que .este apanta l  lamiento de l  f 6 s f o r o  se debe 
a l a  ex i s tenc ia  de un e f e c t o  Y or ig inado en l a  i n te racc i6n  e n t r e  e l  me tox i l o  
(c) anti (.d) gauche (el sin 
Figura 3 :a) 1-3-2-L dioxafosforano; b) idem a) con E=OR; 
c), 4) y e posibles c o n f o r m a c i ~ n e s  del grupo OR respecto 
del par no ligante del f6sforo. 
Figura 4 : E.squema de la 2-metoxi-1,3,2-dioxafosforina con: 
a) metoxi en posici6n ecuatorial y b )  metoxi en posicidn axial. 
( a x i a l )  y 10s protones en pos ic i6n  c i s  en C-4 y C -  6 .  
Bent rude y Tan (97998) y ' L l  inas y colaboradores (99) observaron una 
in te racc i6n  del  t i p 0  6 en t re  e l  sus t i t uyen te  c y grupos rne t i l o  en posic iones 
4 y/6 5 en una s e r i e  de 2 - C - 1 - 3 -,2 - d i~xa fos fo ranos  (ver  F ig.  3) .  E l  mismo 
se manif  i e s t a  como un desplazamiento a menor carnpo de l a  sei ial  del  f 6 s f o r o  en 
10s compuestos met i lados con respecto a 10s no rneti lados. Este e f e c t o  es aGn 
mds evidente cuando 10s met i l os  est6n en pos ic i6n  c i s  con respecto a1 s u s t i t u -  
yente C. 
Ot ro  t r a b a j o  de a n d l i s i s  conforrnacional es e l  Smith y colaboradores ( loo:  
quienes es tud iaron 10s cor r imientos  qurmicos de 10s protones adyacentes a d i s -  
t i n t o s  sus t i t uyen tes  X en 2 - X  benzaldehrdos, 2 - X  acetof.enonas y 1 - 4  naf ta-  
lenos d i s u s t i t u i d o s .  Determinaron l a  conformaci6n p r e f e r e n c i a l  de l  grupo a l -  
-dehTdo en : i ) 2 - X - benza l deh idos cuando X es un ha l6geno y cuando X e s  a l gun0 
de 10s grupos - OH; - NH2 ; - OCH3 ; - CH3 ; y en i i )  1 - adleh?do - 4 metoxinaf ta leno.  
Para l as  acetofenonas observaron que e l  grupo a c e t i  l o  es m5s sens ib le  a 10s 
e fec tos  e s t g r i c r s  que e l  forrn i lo .  
Dhami y Stothers (lo') detectaron un e f e c t o  que se t ransrni te a t r a v s s  
de l  espac-io en o r t o n i t r o a n i s o l e s  ( ~ i g .  5 ) :  e l  cor ' r imiento quimico de l  carbono 
del a n i l l o e n  p o s i c i 6 n  o r t o  respecto de l  grupo metox i lo  no cumple l a  r e g l a  de 
aditividad de efector de sus t i t uyen te .  Los valores medidos aparecen a mayor 
campo que 10s caiculados en un rango de 1.7 a 4.6 ppm para d i s t i n t o s  X. En ' 
l a  Fig. 5 se muestra l a  conforrnaci6n p re fe renc ia l  del  m e t o x i l o  en es te  t i p 0  de 
compuestos. E l  carbono 6 es td  mds apanatal lado que e l  2 debido a1 e fec to  est6-  
r i c o  det grupo metox i l o  que se t ransmi te  a t ravgs del espacio sobre e l  carbono 
en pos ic i6n  o r t o  respecto de 61. 
Figura 5 : Conformaci6n preferencial del grupo metoxilo en 
anisoles s u s t i t u ~ d o s  c n  posici6n orto. 
Seidman y Maciel (67) efectuaron un estud i o  de e fec tos  conformaciona- 
l e s  en 10s cor r imientos  q u ~ m i c o s  de 13c en n-butano y 2-buteno. U t  i 1 izaron e l  
&todo INDO de per turbaciones f i n i t a s  de EI 1 i s ,  Maciel y  Mc l v e r  (57) para ca l -  
c u l a r  10s cor r imientos  quimicos de 13c para d is t . in tas  conformaciones de 10s 
compuestos c i tados (en l a  F ig .  6. se esquemat izan las  conformaciones c i s  y  
t rans  para n-butano). Seidrnan y Maciel observaron que se produce un "e fec to  y" 
a1 pasar de l a  conformacidn c i s  a l a  t rans :  en l a  conf igurac i6n c i s  10s pro to-  
nes de 10s me t i l os  terminales se acercan l o  s u f i c i e n t e  como para que las  repul-  
siones e lec t r6n icas  e n t r e  10s sistemas C-H terminales causen un s i g n i f i c a t i v o  
aumento de l a  densidad e l e c t r 6 n i c a  en 10s carbonos CI y Cy, y por  l o  tan to ,  e l  
apanta l lamiento del a'tomo de carbono C1 es mayor en l a  conformaci6n c i s  que en 
l a  t rans .  Ademss de c a l c u l a r  10s apanta l lamientos de 10s carbonos en las  con- 
formaciones c i s  y  t rans  que se muestran en l a  F ig.  6, l o  h i c i e r o n  para una va- 
r i edad  de conformaciones c i s  que se muestra en l a  Fig. 7. Calcularon 10s c o r r i -  
mientos qurmicos de carbono para l as  conformaciones A, B y C (F ig.  7),  para 
d i s t i n r o s  va lores  del dngulo d ied ro  C11 C2t C2 Cl , de l  a'ngulo CI C21 C2 y de l a  
d i s t a n c i a  in terat6mica C21 - C Z .  Llegaron a :  l a  conclus i6n de que e x i s t e  un efec- 
t o  e s t g r i c o  que se t ransmi te  a t rav6s de l  espacio, corroborando una exp l i cac i6n  
a n t e r i o r  ( 1.02f de l  e f e c t o  y ,  e i n te rp re ta ron  que 6 s t e  no es e l  Gnico mecanismo 
ds zrazsa ls idn  de i  e fec to  observado, sug i r iendo una inves t igac idn  ma's profunda 
del  r i r f i o .  
Quin y colaboradores ( l o 3 )  es tud iaron e l  espect ro  de "P en 2 - X - nor-  
. 
boranos (Fig. 8) cuando X es alguno de -10s sus t i t uyen tes  fosforados: - PCl2;- 
- PC1 Br; - P ( C H ~  ), ; - P ( O C C H ~  ), ; o sea de notac idn  - PR2 . Estos autores obser- 
varon que para 10s sus t i t uyen tes  no polares ( e j :  - P ( c H ~ ) ~ ;  - P H ~ )  l a  seiial del  
f 6 s f o r o  se co r re  hacia mayor campo para l a  conformaci6n "endo" que para l a  "exo" 
TRANS 
Figura 6 : Esquema de las conformaciones cis y trans en 
el n-butano, 
Figura 7 : Distintas conformaciones "cis" en el n-bntano. 
NORBORANO ( o BICICLOHEPTANO) 
2 - ( PR2)  NORBORANO 
CONFORMACION : E X 0  
2 - ( P R 2 )  NORBORANO 
CONFORMACION: E N D 0  
Figura 8 : Esquema d e l  norborano y d e l  2-X-norborano-. 
y  e l l o  se debe a  que e l  e f e c t o  (y) de compresi6n e s t 6 r i c a  (que se t ransmite a  
t rav6s del espacio), e n t r e  e l  carbono 6 y  e l  par  no l i g a n t e  de l  f 6s fo ro  en e l  
compuesto llendoll es mayor que e l  que e l  carbon0 7 provoca sobre d icho par en l a  con -
formacidn I1exo1'. Cuando e l  sus t i t uyen te  es 'po lar  (- PC12; - P   OR)^) se observa 
un e fec to  de sent ido  c o n t r a r i o  a1 descr ip to  m5s a r r i b a ,  l o  cual  ind ica  que a  
l a  compresi6n e s t g r i c a  se suman o t r o s  efectos que se t ransmiten a  t rav6s de 
las  uniones y  que son cuant i ta t ivamente  m6s importantes que e l  e f e c t o  es tg r i co .  
En un es tud io  muy rec ien te ,  destinado a  i n v e s t i g a r  l a  a c t i v i d a d  can- 
cer lgena de h  i,drocarburos arom5t i cos pol  i c i c l  icos , Sarde 1 1 a y  colaboradores (104) 
es tud iaron e l  espectro NMR de I H  y  13c en una s e r i e  de f luorobenzo (b) f luoran- 
tenos (ver  F ig .  9 ) .  Observaron que en 7 - f l u o r  y  9-f luorobenzo (b) f luoranteno 
se produce un f u e r t e  co r r im ien to  a  menor campo del  p ro tdn H i  (0.29 ppm para e l  
7- f  l u o r  y 0.40 ppm para e l  9 - f  luorobenzo (b) f 1 uorantena) con respecto a1 com- 
puesto no s u s t i t u i d o .  Este e f e c t o  de desapantal lamiento p ro tdn ico  se debe a  l a  
compresi6n e s t 6 r i c a  que produce e l  f l u o r  cuando se encuentra en posic iones 7 6 9. 
Grant y  Vernon Cheney (105) est imaron or ig ina lmente  e i  t i p o  de ef, -CCG 
observado por  Sarde l la  y  colaboradores. Esos autores 1105' estud iaron cor r imien-  
13 tos quimicos de C en conformaciones en las  que la cercania c s 7 = r i a l  e n t r e  dos 
grupos m e t i l o  o, e n t r e  un grupo m e t i l o  y  un pro t6n no l igado a! mismo produce 
- - i n te racc iones repu ls ivas  e n t r e  10s protones del m e t i l o  y  e l  p-e:Zn en l a  unto? 
C-H en e l  o t r o  grupo en cuest i6n. Este e f e c t o  e s t g r i c o  p o l a r i z s  l a  uni6n C-H v 
es to  provoca apantal lamiento ( co r r im ien to  a  a l t o  campo) del carbono. 
. - 
- c ~ g z r a  9 : E.sque-,a del benzc(b)flucra@teno, 
CAPITULO I 1 1  
TEORIA DE LOS ORBITALES MOLECULARES , 
METODOS SEM I E Y P  I R I  COS 
1 1  1. TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES. METODOS SEMIEMPIRICOS. 
111.1. CZlculo de camDo autoconsistente (SCF) 
En la Teori'a de Orbitales Moleculares la funci6n de onda del estado 
fundamental , 
$ 0 9  
de una molEcula de capa cerrada con 2N electrones se repre- 
senta mediante un determinante de Slater (lo6), que es un product0 antisimg- 
trico de orbitales moleculares doblemente ocupados: 
- 
La ec.(lll.l)~seescrilje en notaci6n abreviada como el producto de 
10s etementos diagonales del determinante: 
......................... $, =I@,(l) a ( 1 )  ly1(2) ~(2) IYN(2N) B(ZN)~ 
o en forma equivalente 
Un t eo rerna (54(a)) de determinantes prueba que 10s N spinorbitales 
de la ec. (1 11.1) sepueden transformar mediante una transforrnacidn ortogonal 
en otro conjunto de N spinorbitales sin alterar el valor del determinante. 
Esta propiedad permi te l a  transformaci6n de o r b i t a l e s  deslocal izados en una 
molEcula en o r b i t a l e s  loca l izados en regiones asociadas a 10s enlaces quimi-  
COS (107) 
Los o r b i t a l e s  ) i  se pueden considerar  ortonormales s i n  p6rdida de 
genera 1 i dad : 
S.. - f ) i  (1) IJJ~ (1) 6-c1 = 6.. 
I J -  f i J 
Cuando se desea eva luar  l a  energTa para ens conf igurac i6n de capa 
cerrada hay que c a l c u l a r :  
< +  IH l  J ,>  
donde ) es l a  funci6n de onda o r b i t a l :  
= ( l / ( ~ ) ! ) ~  1 (-1)' P (1) GI (2) .. . . . . 
P 
P (P es una permutaci6n 1,2, .. . .2N y (-1) es +1 6 -1 segcn ?a  pemutac idn  
. sea par  o i mpa r) . 
tl es el operador hami l toniano que se puede separar en: 
con 
e l e ~  core  e l e c  I ff =Z H ( p ) = f  [--V2 - C Z  r - ~  7 
P I P .  L 2  p A " F k J  
todo en unidades at6micas. 
ff core  representa a t  -harn i l ton iano de un e lec t r6n  en e l  campo de 10s 
nGcleos A con carga Z y ff es e l  hami l ton ianoque representa l a  i n t e r a c c i h  A ' 2 
coulombiana e n t r e  pares de e lec t rones.  
La energia de . la  conf iguraci6n e;, entonces: 
Teniendo en cuenta l a  i n d i s t i n g u i b i l i d a d  de 10s e lec t rones y l a  o r to -  
gonalidad de 10s o r b i t a l e s  rnoleculares se ob t iene l a  expresi6n f i n a l  para  l a  
energia o r b i t a l  (54(a) ) . 
~ = 2  2 Hii + 2 I (2  J.. - Kij) 
i i i I J 
donde 
H.. = j*f ( 1 )  H core  
I I I I) ( 1 )  d 3  
es e l  v a l o r  medio de H en e l  o r b i t a l  molecular  ili; 
1 
es l a  i n t e g r a l  de Coulomb y representa l a  i n te racc i6n  en t re  las  d i s t r i b u c i o n e s  
.I .s- 
de a r g a  t#: y $: yi . y I J j' 
es la i n t e g r a l  de intercarnbio que reduce l a  energia de i n te racc i6n  e n t r e  e lec -  
trones con spines p a r a l e l o s  en d i f e ren tes  o r b i t a l e s  9. y yi 
I j ' 
Se def  inen l a s  energias o r b i t a l e s  corno 
La ec. (I I I .11) se puede reesc r i  b i r en l a  forma 
De acuerdo con e l  p r i n c i p i o  va r iac iona l  10s mejores o r b i t a l e s  molecu- 
lares ,.....dN de l a  expresibn(1 11.6) se obt ienen variando todas l a s  funciones 
en e l  determinante hasta a lcanzar e l  minim0 para l a  energia E. Tales 
o r b i t a l e s  son 10s llamados o r b i t a l e s  moleculares autoconsistentes o de Hart ree-  
Fock (108,109) . Por l o  tanto,  hay que determinar 10s o r b i t a l e s  moleculares que pro-  
veen un v a l o r  es tac ionar io  para <$I f f \$>.  Ademds 10s o r b i t a l e s  deben ser ortonormales. 
S i  l a s o l u c i d n  es tac ionar ia  correspondealminimo para l a  energia, entoncesqes l a  
soluci6n para l a  func i6n de onda autoconsistente que describe e l  estado fundament; 
Se pueden reso lver  problemas var iac iona les  de es te  t i p o  u t i l i z a n d o  e l  
&todo de m u l t i p l i c a d o r e s .  Esto s i g n i f i c a  minimizar l a  funci6n 
donde E son constantes a deterrninar. i j  
La cond ic i6n  es tac ionar ia  para G es que l a  v a r i a c i 6 n  5G sea nula en 
primer orden: 
S i  se def inen -10s operadores de Coulomb, J , y de intercambio, K j j ' 
y, dado que 10s orb i ta ' les  y sus complejos conjugados pueden v a r i a r s e  indepen- 
dientemente, se obt ienen las  mismas ecuaciones s i  se res t r i ngen  l a s  condic io-  
nes a funciones reales o a var iac jones reales.  La cond ic ibn ( l l l . 18 )  es entonces: 
y,como l a  v a r i a c i 6 n  6$ es a r b i t r a r i a ,  l a  ec.(111.21)se s a t i s f a c e  s o l o  s i  
para i = I  ,..... ,N. 
La cant idad que aparece e n t r e  corchetes es e l  1 lamado operador de 
Fock, F, y l a s  ecs.(111 .22) se pueden e s c r i b i r  en l a  forma: 
F $ i =  C E.. 
j +J 4 
F es un hami l ton iano e f e c t i v o  para el e l e c t r 6 n  en e l  entorno molecu1ar:H co r e  
solos. J. (= K.) er e! =stenc ia1 debido a - o t r o s  e lec t rones que ocupan e l  mismo 
1 4 
o r b i t a l  molecular I$ 2 Jj, ( j  i )  es e l  po tenc ia l  e l e c t r o s t b t i c o  promedio de i ' 
dos e lec t rones en e l  o r b i t a l  I$ j
K. proviene del  e f e c t o  de ant is imet rTa de l a  func idn de onda t o t a l  
J 
sobre l a  co r re lac i6n  e n t r e  e lec t rones de spines pa ra le los .  
En l a  ec. ( I11.23) ,~. .  son un con junto  de constantes en lugar  de un 
IJ 
autova lor  Gnico. Esto proviene del  hecho de que l a  so luc i6n  de las  ecuaciones 
no es bnica. Como se mencion6 antes, cua lqu ie r  transformaci6n u n i t a r i a  de 10s 
elementos de un determinante no a f e c t a  e l '  v a l o r  de l  mismo. Como 10s elementos 
E.. forman una m a t r i z  hermi t  i ca  e x i s t e  una transformaci6n uni  t a r i a  que diago- 
I J 
n a l i z a  esa mat r i z .  Apl icando esta t ransformaci6n a 10s o r b i t a l e s  l as  ecuacio- 
nes d i f e r e n c i a l e s ( 1  l 1.22) toman l a  forma de un problema de determinaci6n de 
autovalores y autovectores: 
Las ecs. (I l 1.24) son las ecuaciones de Har t  ree-Fock. Los mejores o r -  
b i t a l e s  rnoleculares son autovectores de F, que a su vez es td  d e f i n i d o  en t E r -  
minos de esos o r b i t a l e s  a t ravgs de 10s operadores J. y K El  procedimiento 
J j - 
para reso lve r  e l  con junto  de ecuac iones( l l l .24)  es i t e r a t i v o .  Consiste en par- 
. t i r  de un conjunto de o r b i t a l e s  moleculares $;, $:,....$;, c o n s t r u i r  e l  opera- 
dor de Fock con e s t e  conjunto, reso lver  l as  ecs . ( l l l . 24 ) ' ha l l andoun  nuevo con- 
j u n t o  $', %', . . . .$; que const i tuye un segundo conjunto de funciones de prueba. 
E l  procedimiento continGa hasta que (dent ro  de c i e r t a  t o l e r a n c i a  p r e f i j a d a )  e l  
conjunto de o r b i t a l e s  m l r c u a l r e s  no v a r i a  en nuevas i te rac io-es .  Este praee2,- 
miento es e l  1 lamado &todo de c d l c u l o  autocons is tente  ~ S C F ) .  
Ademds de 10s N o r b i  t a l e s  moleculares ocupados habr.3 c t r a s  auto func ic -  
nes de F que corresponden a vat ores super iores de E Son 10s c r b i  t a  les rc:e- i ' 
cu lares  vacantes o "v i  r tuales" .  
Los autova l  ores E de 1 as ecs . ( 1 1 1.24), coinc iden con 1 as energ i as  o r -  i 
Los o r b i t a l e s  rnoleculares so luc i6n  de las  ecs.(111.24) estdn e s p a c i a l ~ ~ n  
deslocalizados sobre todos 10s Stornos de la mol6cula. Esta descripci6n del 
movimiento de 10s electrones en mol6culas presenta la siguiente desventaja: 
la uni6n o enlace quimico en el sentido clssico se representa mediante una 
superposici6n de orbitales moleculares deslocalizados. El problema de obtener 
mediante una transformaci6n uni taria un conj.unto de orb i tales molecul ares lo- 
calizados en el procedimiento de Hartree-Fock y, la elecci6n de un criterio 
apropiado de localizaci6n ha sido tratado detalladamente por, entre otros, 
Edmi ston y Ruedenberg ( 1  10) 
111.2 Orbitales moleculares como combinaci6n lineal de orbitales at6micos 
(LCAO) para sistemas de capa cerrada. 
En la aproximaci6n LCAO 10s orbitales de Hartree-Fock definidos por 
la ec.(111.24) seescriben como combinaci6n lineal de orbitales at6micos: 
donde (I son funciones at6micas reales. 
lJ 
La ec. (I 11.25).se reemplaza en el determinante de las ecs. ( I  11.1),(111.2), 
!i!i.3)b(i i i . 5 ) .Com ei conjunto de orbitales $I debe ser crtonor~pa1 es netesario i 
que el n&ero de funciones at6micas sea mayor o igusl que el n~jmero de orbi tales 
moleculares ocupados. La condici6n de ortonormalidad de 10s orbitales rnolecula- 
res en la ~;~oximci6n LCAO es: 
donde 6. .  es la delta de Kronecker y S es la integral de traslapo entre 10s 
IJ UV 
orbitales at6micos (I y 9 
lJ v 
La expres i6n  para l a  densidad de carga e l e c t r 6 n i c a  en l a  aproxima- 
c i 6 n  LCAO se o b t i e n e  evaluando e l  v a l o r  medio de l  operador densidad de carga 
6 
p ( R ) =  6 ( R - r ) .  Corno p (R )  es un operador monoelect r6n ico se o b t i e n e  para l a  - 
densidad de carga l a  expres i6n  
OC. 
( R )  = < +  I P  (R)  I ) > = 2  2 +.: (R)  $i (R)  
i 
Reemplazando 1 a ec.  ( 1 1 1 -25) en l a  ec.  ( 1 11.28) se o b t  iene l a  expres i6n  
de l a  densidad de carga en l a  aproximaci6n LCAO: 
con 
OC. 
P = 2 5  c*  C 
'dv . P i  
I 
~a expres i6n  para l a  energta- correspondiente tambi6n a l a  aproxima- 
-. 
c i 6 n  LCAO, es: 
donde 
es l a  i n t e g r a l  de i n t e r a c c i 6 n  b i e l ~ t r 6 n i c a  sobre o r b i t a l e s  at6micos. 
Ahora corresponde ha1 lar 10s CPi que conducen a1 conjunto de orbitales 
molecul ares autocons i stentes (SCF) . 
En forma completamente ansloga a1 ~rocedimiento por medio del cual se 
deducen 1 as ecuaciones de Hartree-Fock, se obt ienen para 1 a aproximac i6n LCAO 
las ecuaciones de Roothaan que fueron obtenidas independientemente por Root- - 
haan ( 1 1 1 )  y Hall (1 12) , y que se escriben a continuaci6n: 
En la ec. (1 1 1.331, FPv es el elemento "pv" de la mat riz que representa 
a1 operador de Fock: 
don de 
core 4, (1) d T 1 
La forma mat-ricial de la ec. (1 11.33) es: 
donde E es una mtriz d jagonal de elementos ~ i .  
Si se definen las matrices: 
l/2 (donde S es la raiz cuadrada de S (de autovalores todos posi tivos)) . 
Usando las ecs.(111.37) y (111.38), la ec.(111.36) es: 
La ec. ( 1  11.39) es un problema standard de autovalores y autovectores. Para ca- 
da autovalor E 10s coeficientes ct seobtienende: i ' i 
y 10s coeficientes Cv verifican (en su forma matricial), la ecuacibn: 
i 
Las ecuaciones de Roothaan se resuelven en forrna iterativa partiendo de un con- 
junto inicial de coeficientes C ya que el operador de Fock depende de estos pi' 
coeficientes. 
Hasta aqu? se ha considerado la Teori'a de Orbitales Moleculares des- 
de un punto de vista "ab i n i t  io". En esta secci6n se  describe2 city brevemrzr 
algunos Gtodos semiempiricos que, mediante aproximaciones, evitan el c6lcclc 
de algunas integrales y que utilizan datos experimentales para evaluar otras. 
S6l0 se guntualizan las aproximaciones que involucra cada uno de 10s mgtodos 
semiemp~ricos que se utilizaron en este trabajo. 
En 10s c5lculos LCAO de orbitales moleculares autoconsistentes resul- 
ta muy engorroso el gran nGmero de integrales de repulsi6n electr6nica a cal- 
k 
c u l a r .  Muchas de es tas  i n t e g r a l e s  t i e n e n  va lo res  aproximadamente nu los,  espe- 
c ia lmente  aque l l as  que i nvo luc ran  l a  d i s t r i b u c i 6 n  de solapamiento + ( 1 )  + (1) 
1 - I .  v 
con p # v ;  Una aproximaci6n muy comGn en 10s m6todos semiempir icos es l a  de 
desprec ia r  d i rectamente es tas  i n t e g r a l e s :  l a  aproximaci6n z e r o - d i f f e r e n t i a l -  
.. 
o v e r l a p  (ZDO) (92) . En e s t a  aproximacidn se desprec ian l a s  i n t e g r a  l e s  de repu l -  
s i 6 n  e l e c t r 6 n i c a  que i nvo luc ran  d i s t r i b u c i o n e s  de t r a s l a p o  o solapamiento de 
o r b i t a l e s .  As; se ob t iene :  
S se desprec ia  en l a  norma l i zac i6n  de o r b i t a l e s  moleculares.  
P v 
Las i n t e g r a l e s  H no se desprec ian per0 se t r a t a n  en forma semiempTrica. 
UV 
En l a  aproximacidn ZDO l a s  ecuaciones de Roothaan se s i m p l i f i c a n  en 
l a  s i g u i e n t e  forma: . 
C F C = E ~  CPi 
v PV v i  
y -10s elementos de l a  m a t r i z  de Fock son 
(1 4) 111.3.1 CNDO (complete Neglect o f  D i f f e r e n t i a l  Overlap) 
i )  S610 10s e lec t rones de valencia se t r a t a n  en forma e x p l l c i t a .  
i i) La aproximaci6n ZDO se usa para todos 10s productos e n t r e  o rb ia -  
l e s  at6micos d i s t i n t o s  4 v ,  4v.  Por l o  tan to  valen l a s  ecuaciones (111.45) a 
i i i )  Los productos 41 4 no sor! invar ian tes  ante  rotac iones de l  s i s -  
u v 
tema de e jes .  Por eso se hace l a  aproximaci6n ad ic iona l  de que las  i n teg ra les  
b i e l e c t r 6 n i c a s  dependen s6 l0  de l a  natura leza de 10s dtomos A y B a 10s cuales 
pertenecen 4 y 4 u A :  
Y representa l a  repu ls i6n  e l e c t r o s t s t i c a  promedio e n t r e  cua lqu ier  e l e c t r 6 n  AB 
en A y cua lqu ie r  e l e c t r 6 n  en B. 
Los elementos de m a t r i z  de l  operador de Fock en l a  aproxirnaci6n CNDO, 
son entonces : 
con 
i v )  Se ap l  i c a  una s e r i e  de aproximaciones para c a l c u l a r  10s elemen- 
tos  H de l  operador 
'J'J 
donde - V  es e l  p o t e n c i a l  debido a1 nGcleo y a l a s  capas i n te rnas  d e l  nGcleo B. B 
con 
U es un nSmero que se ob t i ene  en forma serniempirica de datos at6micos y:  
lJlJ 
H = U  - (?J I vB [v )  i m,, Y 4, en A 
I.lv L1v (B+A) 
Por razones s i m i l a r e s  a l a s  que condujeron a l a  ec.(111.48), l a  i n t e -  
. . 
g r a l  (, 1 VBlv)  se aproxima en l a  s i g u i e n t e  forrna: 
co re  
v) Los e!ementos no diagonales de l a  m a t r i z  de l  operador H se 
aproximan po r :  
Los BAB son par6metros que se determinan en forma semiempirica. 
Usando las aproximaciones i) a v) 10s elementos de matriz del opera- 
dor de Fock son: 
Para evitar el problerna de invariancia ante rotaciones del sistema de 
0 
ejes, en la parametrizaci6n CNDO/2 10s elementos de matriz Vkk y Yke, que se 
definen pot- las ecs. (111.60) y ( 1 1  1.61), se evaldan s61o entre orbitales de 
sirnetrra esfsrica. Estos elementos dependen solamente de la distancia entre 
10s 5tmos a 10s que pertenecen 10s orbitales athicos representados por 10s 
indices k y R 
Para el ciilculc de Ukk se utilizan 10s siguientes conceptos: 
La energra de un deomo o i6n A cuya capa de valencia tiene m electrones s y 
m n 
n electrones p (conf iguraci6n 2 s 2 p ) estd dada por: 
A r n n  E ( S  ,p = muSS 1 + n u  +- (rn+n) (rn+n - I )  YAA 
PP 2 
E l  p o t e n c i a l  de i o n i z a c i 6 n  at6rnico para, po r  ejernplo, e l  o r b i t a l  2p es: 
y l a  a f i n i d a d  e l e c t r 6 n i c a  AE es: 
P ' 
A r n n  A r n n + l  A €  = E  (s  ,p 1 - E  (s ,P 
P  
Para t e n e r  en cuenta l a  tendencia de un o r b i t a l  at6rnico para a d q u i r i r  
o  perder  e l ec t rones ,  e l  rn6todo CND0/2 c a l c u l a  U en l a  forrna: kk  
1 " 1 
- -  - ( P I ~ + A E ~ )  - ( z A - ~ )  YAA para  k = s  6  P 
"kk - 2 
Adernds, 10s par2rnetros BAB se tornan corno: 
A 
.. - 
Los B y 'dB se e l  igen para cada dtorno y Z* es l a  carga de Iicoreii de l  A  . A 
111.3.3 CNDO/S (70) 
Esta pararnet r izac i6n d i f L e r e  de l a  CND0/2 en 10s va lo res  que asigna 
a  l a s  i n t e g r a l e s  YkR y HkR. Aqui  se l i s t a n  l a s  aproximaciones que i nvo luc ra :  
i i )  Y k a  = I ( l + p )  ;  ken^ 
'AB R en BfA 
con : 
po tenc ia l  de ion izac i6n  
AE:  . a f i n i d a d  e l e c t r 6 n i c a  
I) : parsmetro que provee e 1 m6todo 
k = 1 . 0  cuando 10s Stornos a loss.que pertenecen k y R est5n unidos en un 
enlace o. 
k=0.585 cuando 10s Stornos a 10s que pertenecen k y J?, est6n unidos en un 
enlace IT. 
1 1 1 . 3 . 4  INDO ( I 3 )  ( in te rmed ia te  Neglect o f  D i f f e r e n t i a l  over lap)  
Este m6todo conserva todas l as  i n teg ra lqs  b i e l e c t r 6 n i c a s  que invo lu-  
cran un s o l o  centro.  La aproximaci6n ZDO se hace s61o en i n teg ra les  que invo- 
lucran m5s de un centro.  
Los elementos de m a t r i z  del  operador de Fock son 
- 
- 
S i  l a  base es s, p, d  (no h i b r i d a )  , 10s Ukg desaparecen por  s i m e t r c i  
y tarnbiQn v a r i a s  i n t e g r a l e s  monoc6ntr icas. Los dnicos t i p o s  de i n teg ra les  b i e -  
l e c t r 6 n i c a s  de un c e n t r o  no nu las,  son l as  de l  t i p o  (uv l vv ) ,  ( vu l vv )  y ( vv l vv )  
con u f v. 
Usando l a  no tac i6n  de S l a t e r  y considerando que 10s o r b i t a l e s  2s y 2p 
t i e n e n  l a  misrna p a r t e  r a d i a l ,  l a s  i n t e g r a l e s  no nu las  son: 
1 (5x1 sx) = - 3 G' 
(XX 1 xx)  = F0 + - F2 
2 5  
Los pardrnetros de Slater-Condon ( '13) F', G' y F~ son i n t e g r a l e s  b i e -  
l e c t r 6 n i c a s  que i nvo luc ran  l a  p a r t e  r a d i a l  de 10s o r b i t a l e s  at6micos. 
Los Ukk se ca l cu lan  i g u a l  que en CNDO, pe ro  hay o t r a s  expresiones 
para l a  ene rg la  asociada a  una con f i gu rac i6n  .dada. 
Los mgtodos MIND0 que se t r a t a n  en es ta  secci6n y en las 111.3.6 y 
II1.3.7sonversionesmodificadas de l  m&todo INDO resumido en l a  secci6n 111.3.4 
E l  formalismo es esencialmente i d 6 n t i c o  a1 del INDO. D i f i e r e  en e l  
ca l cu lo  de l a s  i n teg ra les  de dos centros YkI y HkI: 
Y =Y - 1 1 
k I  AB -[';B + (-+- I )2~-1'2 con k en A y I en B (111.75 AA 'BB 
RAB es l a  d i s t a n c i a  in ternuc lear .  La i n t e g r a l  de resonancia H fue e leg ida  k I  
de forma t a l  de minirnizar 10s e r ro res  debidos a despreciar  e l  recubr imiento 
d i f e r e n c i a l  en t redos centros. Ba i rd  y Dewar (59) e l  i g i e r o n  d icha i n t e g r a l  pro- 
porc iona l  a 10s potenc ia les  de ion i zac i6n  y a una funci6n de l a  d i s t a n c i a  i n -  
te rnuc lear .  La expresi6n es: 
con B '  y 6" pardmetros a jus tab les .  
Csr e !  s b j e t o  de rnejorar e l  c d l c u l o  de es t ruc tu ras  geo&tr icas y cons- 
tantes de fuerza Dewar y Haselbach ( ' I 4 )  repararnetrizaron e l  M ~ N D O / I .  
La i n t e g r a l  H fue  a l te rada  anulando su dependencia con l a  d i s t a n c i a  k I  
i n te rnuc lea r .  
En la ec. ( 1 1 1.77) BAB es un parsmetro caracterist ico de pares de btomos. 
Para la integral de repulsi6n ;nternuclear el igieron la expresi6n: 
k "  1 RIN = Z Z [Y + (-- A B AB yAB) e- (~AB~AB)] RAB 
a es un parsmetro ajustable que es s61o funci6n de la naturaleza de 10s btomos 
A y €3. 
Este rngtodo ha sido el mss exitoso en la serie de 10s MINDO, y su 
principal diferencia con el MINDO/1 y MIND0/2 estb en el c5lculo de la inte- 
gral de resonancia H kR ' 
La expresi6n para H es la de la ec.(lt1.77) per0 la innovaci6n kt 
consiste en tratar 10s exponentes de 10s orbitales k y L corn par5metros en 
lugar de usar 10s valores de Stater-Zener. 
Orra modificaci6n es que ?as integrales monociintriczs de ias ecs ,  
( 1  1 1  -74) se obtienen haciendo un ajuste sobre las energras de los e s t a z x  
de va ienc i a de va r i os btomos . 
E l  INDo/S es una modificaci6n del &todo INDO presentado en ia sec- 
ci6n 11i.3.4que incorporaelapantallamiento del sistema n. 
La versi6n INDO/S  que se util iz6 en este trabajo es l'a propuesta 
(15) por Jespersen y Ratner . 
Estos autores parametrizaron el mgtodo INDO para describir propieda- 
des din6micas (fotoemisi6n y espectro Gptico), teniendo COW objetivo obtener 
un mddelo de hamiltoniano aplicable a un amplio rango de problemas: espectro 
6ptico y fotoelectr6nic0, separaci6n de multipletes, cargas de estados exci- 
tados, matriz de "bond order", etc. 
Las rnodificac'iones que este m6todo incorpora a1 I N D O  son las que se 
resumen a continuaci6n: 
i) La integral de Coulomb monoc6ntrica se aproxima por: 
donde I y EA representan el potencial de ionizacidn y la electroafinidad del A 
Storno A, respectivamente. 
i i )  La integral de dos centros 
se  calcula utilizando la f6rmula de interpolaci6n de Mataga-Nishfmoto ( r  l s i  
i i i) 10s tgrminos del harni 1 toni ano de un electrdn se .desarrol lan 
donde ZB es 1 a carga de "core" del niicleo B .  
Los elementos de matriz U contienen ( I  + E  ) ,  YAA y 10s ~ar6metros 
PU A A 
de Slater-Condon F~ y G' A A' 
Las integrales de intercambio de un centro (uAsAI sAvA) se expresan, 
como en el mgtodo INDO, en tgrminos de las par5metros de Slater-Condon. 
iv) La reduccidn de las interacciones tip0 a se efectGa mediante la 
inclusidn de un parSrnetro de apantallamiento k en la contribucih a a la inte- 
gral de recubrimiento S . 
vv 
AsT,las integrales de resonancia se calculan en la forma: 
\ 
k se trata corn un pardmetro k que depende de 10s Storms en cuestiijn. Los AB 
valores standard de 10s exponentes de Slater se usan para el cSlculo de S 
UV 
junto con 10s 8' reparametrlrados del CNDO/S (116) A 
Para obtener 10s valores de k 10s autores real izaron numerosos c5l- AB - .  
culos en una variedad de rnol&culas. 
Los valores resultantes son: kCC = 0.57; k ~0.75 v k c * =  0.585 para f 0 
el grupo ciano en capa cerrada. No se realizaron cdlculos para optimizar el 
valor de kNN, por 40 tanto se usa el de 0.585 del CNDO/S. 
Fock no se evalfian analiticamente. Se determinsn a psrtir de datos experimen- 
tales o expresiones semiempiricas que contienen parsmetros numgricos que pue- 
den ajustarse' con datos experimentales. 
Las aproximaciones que introduce el MNDO son: 
i) Los t6rminos monoc6ntricos U ( ~ ~ l v v )  y (pv(~v) se evaldan 
uu ' . . 
como el MIND0/3 (77) ut i l izando el metodo de Olear i (117), en el cual, las ener- 
gras te6ricas de 10s distintos estados de valencia del 6tomo y sus iones se 
ajustan a 10s correspondientes valores espectrosc6picos. 
A1 obtener las integrales de repulsidn monoc6ntricas (vvl~~v) de da- 
tos experimentales se incluyen autom6ticamente efectos de correlaci6n que se 
desprecian en la aproximacidn de orbitales moleculares. 
ii') Las integrales de repulsi6n electrdnica bicgntricas (vvlha) no 
, se calculan a partir de fdrmulas analrticas. Los autores desarrollaron un mo- 
d e l ~  semiemprrico para estas integrales que toma en cuenta 10s efectos de co- 
rrelaci6n. La integral de repulsi6n electrdnica bicgntrica (pvlho) representa 
la energra de interacci6n entre la distribucidn de carga e@ @ en el Storno A 
Il v 
y e+ r#~ en el 6tomo B. Clssicamente, esta es igual a la suma sobre todas las X a 
interacciones entre 10s momencos multipolares MQm entre las dos distribuciones 
l e  carGa ( &  y m especifican el orden y la orientacidn de 10s -nu?tipolos). Basa 
do en este concept0 cldsico las integrales en cuestidn se desarrollan en t6r- 
sinos de interacciones multipolo-multipolo [M A $ 1 :  E l  z ' f2m 
El modelo semiemp?rico debe mostrar e? comportamiento correcto para 
RAB-'m (converger a 10s valores cl6sicos de la interacci6n) y RAB+O (repro- 
ducir  10s valores semiempTricos de las integrales de repulsi6n monoc6ntricas). 
Cada multipolo M se representa por medio de una configuraci6n ade- Rm 
cuada de cargas puntuales. La interacci6n multipolo-multipolo de la configu- 
raci6n resulta: 
donde i y j representan cargas puntuales. 
fi (Ri j) es una funcidn semiempirica que se comporta apropidamente en 
10s limites RAB+- y RAB+O. LOS autores eligieron para f R . .  la expresi6n 
I J 
basada en la aproximaci6n de Dewar-Sabelli-Klopman ' )  (DSK) : 
R = 0 , 1 , 2  indica monopolo, dipolo, cuadrupolo para una base sp. Los tgrminos 
P se eligieron para dar el limite semiempTrico correct0 para la interaccidn R 
entre dos monopoles, dos dipolos y dos cuadrupolos. 
i i i) Las integrales de atracci6n core-elect rbn V y de repulsi6n 
lJv , B 
core 
core-core ERg se calculan utilizando las siguientes funciones 
En ambas expresiones se simula el efecto del "core" atdmico por la 
distribuciBn de carga ss en la capa de valencia que, a1 igual que el "corett 
no t i e n e  momento m u l t i p o l a r  super io r  a1 monopolo. 
Para l a  repu ls i6n  i n te rnuc lea r  neta e n t r e  dos Stomos neutros e l i -  
g i e ron : 
siendo a un par5metro at6mico a jus tab le .  
i v )  Las i n teg ra les  de resonancia de un e l e c t r 6 n  f3 se toman p ro -  
PA 
porc iona les  a l a  correspondiente i n teg ra l  de recubr imiento S Ilh : 
La expresidn e leg ida para $ ( R  ) es: A B 
A donde 8 es un pardmetro a jus tab le  ca rac te rTs t i co  del  o r b i t a l  at6mico 9 e n  e l  
1-I P 
a'tomo A. 
En l a  re ferenc ia  (16) se istan i os  parsmetros optimizados de i  r.D:,- 
13 MNDO para :os elementos H, B, C ,  M, G y F. El nGmero de parsmetros aj2s:r- 
h i e s  para estos elernentos se reduce de 61 en MIND0/3 a 31 en MNDO. Adem55 se 
e s t e  i i s t a d o  e l  u t i l i z a  algunos par5metros derivados de datos e x p e r i r t r -  
t a l e s  y o t r o s  ca:cutados a p a r t i r  de pardmetros optimizados. 
CAPITULO I V  
INVARIANCZA DE MEDIDA DE PROPIEDADES MAGNETICAS: 
TENSOR DE APANTALLAM I ENTO MAGNET ICO 
INVARIANCIA DE MEDlDA  DE PROPIEDADES MAGNETICAS: TENSOR DE 
APANTALLAMIENTO MAGNETIC0 
La descr ipc i6n  t e 6 r i c a  de propiedades magn6ticas como l a  suscept ib i -  
l i d a d  magn6tica y l a  constante de apanta l lamiento adolece de se r ias  d i f i c u l t a -  
des relacionadas con l a  i nva r ianc ia  de medida cuando se usa una base f i n i t a  
para d e s c r i b i r  l a s  soluciones de Hartree-Fock, como sucede por  ejemplo, con 
e l  enfoque de Roothaan (86,119,120) 
Cuando un campo magngtico ex terno es e l  causante de l a  per turbac i6n 
debe emplearse su potenc ia l  v e c t o r i a l  A. La propiedad que se c a l c u l a  no es en 
general i n v a r i a n t e  f r e n t e  a t ras lac iones  del sistema de re fe renc ia  s i  l a s  fun- 
ciones de l a  base forman un conjunto f i n i t o .  Es necesario tener  en cuenta que 
e l  po tenc ia l  v e c t o r i a l  que descr ibe a1 campo magnetic0 (i =i  x i )  e s t d  deter -  
minado a rnenos del g rad iente  de una func i6n escalar .  
Para reso lver  es te  problema e x i s t e n  dos opciones. La pr imera impl ica  
extender e l  con junto  de funciones de l a  base para i n c l  u i  r un gran nGrnero de o r -  
b i t a l e s  at6micos independientes. Esta opci6n invo lucra  'evaluar un nGmero enor- 
me de integrales,  y por  l o  general 10s resul tados no son buenos, aGn cuando 
se incrernente en v a r i a s  veces e l  tamaiio de l a  base respecto de l a  'hlnirna". 
La segunda opci6n es u t i l i z a r  una base de o r b i t a l e s  at6micos invar ian-  
tes  de medida ( G  IAO) , que ya habian s i d o  propuestos por London (I2) en 1 9 3 7  
En es te  t r a b a j o  se u t i l  i z a  es te  c r i t e r i o ,  e l  que se j u s t i f i c a  corn c o r o l a r i o  
de una descr ipc i6n  de d i s t i n t o s  t raba jos  publ icados por o t r o s  autores sobre 
i nva r ianc ia  de rnedida en e l  cd l cu lo  de propiedades magnEticas. Esta descr ipc i6n  
se realiza en las secciones subsiguientes a este capitulo. 
Es Gtil cornenzar por la derivaci6n del tensor de apantallarniento mag- 
netic~ por rnedio de rnetodos variacionales corno lo hizo Hameka (121 1 
IV .2  Mgtodo variational 
Cuando se aplica el rngtodo variacional interesa calcular el autovalor 
rn5s bajo E '  de la ecuaci6n: 
0 
donde el operador harni 1 ton iano para el c5l culo del tensor de apantal larniento 
es : 
- 
para un z ict-ma de N electrones. V es la funci6n energTa p2:encial y k es el j 
potencial vectorial sobre el electrh j. 
con 
< 
momento dipolar magngtico nuclear del n6cleo a y ; es la posici6n del elec- 
a j 
tr6n j respecto del ndcleo a. 
En la mayorTa de 10s cLlculos $e supone que las autofunciones Yk y 
10s autovalores E de k .  
N 
con +, ( 0 )  - 1 I p;+v OP, 2m j=, 
se conocen exactamente. Por la teorTa de perturbaciones de segundo orden (122) 
se obtiene entonces: 
con : 
e2 - 
(T = -  r 6 - r  < I Y *  , r )/r3 2mc2 aj a' aja j B  aj I '0 > 
a,' = componentes cartesianas x, y, z 
La misma expresidn se puede derivar por medio de un tratamiento va- 
riacional. 
La funcidn de la ec. (lv.1) se puede desarrollar en el conjunto 
completo de autofunciones Y de la ec. ('lV.5). k 
En las ecs. (1v.7) y (1v.9) la sumatoria sobre 10s estados k inclu- 
ye tambign la integraci6n sobre el continuo, y en la ec. (lv.9) 10s coeficien- 
tes A dependen de 6 y ;. Si se toma la funci6n @ de la ec. (lv.9) como funci6n k 
de prueba y se varian todos 10s coeficientes Ak sirnultSneamente se obtienen las 
autofunciones exactas de H (ecs. IV.l y lv.2). 
0 P 
E-' es entonces el autovalor m5s bajd de 
0 .. 
con 
Es impos ible resolver en forma cerrada la ec. (1~.10), per0 el lo no 
es necesario. Si se desarrol la Eb en serie de potencias de y i es suf iciente 
- - 
cortar el desarrollo en el tgrmino bilineal de primer orden en B y p para efec- 
tuar el c5lculo de las componentes del tensor de apantallamiento. 
?or lo tanto 
E l  " Hoo - .z H H /(Ek - E ~ )  
0 ok ko (lV.12) - k 
Esta expresi6n conduce directamente a la ec. (1v.7) si se tiene en 
cuenta que el tensor de apantallamiento aparece en la energia en el tgrmino 
bil ineal en y ;: 
- t f -  E t ( i , E )  =p.a.B 
La derivacidn variacional es Gtil para investigar la invariancia de 
medida de la ec. ( lv .7) .  
Como las funciones Y forman un conjunto completo el siguiente desa- k 
rrollo es vdlido: 
donde 4 .  son funciones de las coordenadas (x 
J j, Yj, 2.) y de y ;. La ec. J 
(1v.14) se puede reescribir en la forma: 
con Y ;  = ~k expl(ieflic) Z 4 .  (;.)I 
j J . J  
Las funciones Y I de la ec. ( I V .  16) forman un conjunto completo y k 
las 4 .  pueden set- todas diferentes. 
J 
El autovalor m5s bajo € A ,  se obt iene ahora como la raiz m5s baja de 
con 
y pot- analogfa con la ec.(l~.32): 
con 
Es fdcil verificar que (123) 
Esto signif ica que en las ecs. (1v.4) se puede efectuar el siguiente 
reemp 1 azo 
Estos resultados se esperan ya que la constante de apantallamiento 
que se deriva del tensor de apantallamiento es un observable ffsico y por lo 
tanto debe ser invariante de medida. 
CSlculo de tensor de apantallamiento con base limitada 
,(6), (124-128) Como la teorja de Hartree-Fock perturbado ya se delineo 
y se volverd sobre la misma en 10s Capitulos V y VI de este trabajo de tesis. 
sdlo se transcribira'n acu: las,ecuaciones mSs importantes para c5lculos de 
propiedades magngticas en sistemas de capa cerrada. 
Sea 
el operador de perturbaci6n de un electr6n. 
a1 orbital molecular no perturbado. Y(O) sat i sface 
l a  ecuacidn p e r t u r b a t i v a  de pr imer orden 
con F(o) = operador de ~o;k no perturbado 
G(a) = po tenc ia l  e l e c t r d n  i c o  per turbado 
S i  {XI es e l  conjunto de funciones atdmicas de l a  base, en l a  aprox i -  
macidn LCAO, e l  o r b i t a l   molecular^ se desarro l  l a  en l a  forma: j 
y 10s c o e f i c i e n t e s  de pr imer orden C: se pueden evaluar como j 
vac cO+ ( H ~  + G ~ )  coV 
c y j = ' E  'J -9 
v (€ I0 ) -  €(o) 
J v 
a donde Ha y G~ son las  representaciones m a t i r i c i a l e s  de 10s operadores h y 
Ga en l a  base atdmica {XI.  
a La ec. (Iv.27) se resuelve i t e r a t  ivamente porque G depende de ca . 4 
Cuando aparecen dos o mds perturbaciones simultdneas: a,$,y, ... etc.,  
10s tgrminos b i l i n e a l e s  en e l  d e s a r r o l l o  de l a  energSa son: 
Para.e l  caso del  c d l c u l o  del tensor de apanta l lamiento l a s  per turba-  
ciones invo l  ucradas son a = u(N) (componente car tes  iana g de l  momento magn(t i c o  
9 
nuc lear  de l  nGcleo N) y 8 =  B (componente car tes iana g 1  del  campo ex terno g ' 
uniforme E). 
Los potenc ia les  v e c t o r i a l e s  asociados a estas dos per turbaciones son: 
E l  potenc ia l  v e c t o r i a l  es td  determinado a menos de l  g rad iente  de 
una func i6n escalar .  Para ver  qug es l o  que sucede ante una t r a s l a c i 6 n  de l  
o r i g e n  del  po tenc ia l  v e c t o r i a l  en una cant idad ; se puede e l e g i r  como fun- 
0 ' 
1 - - 
' c i 6 n  esca lar  f ( r )  = -  - ( B x r o )  . r para A ' .  Obviamente 2' no v a r i a  ante una 2 
t ras lac i6n  del  o r  igen de coordenadas. 
Para i n t e r p r e t a r  es-t-a t r a s l a c i 6 n  del  o r i gen  de coordenadas es muy 
G t i l  recordar  brevemente c6mo se demuestra l a  i nva r ianc ia  de medida de l a s  
cant idades que interesan en ~ T s i c a ,  p a r t  iendo de l a  ecuaci6n de ~ c h r b k d i n ~ e r  
completa. 
En presencia de una . trasnformaci6n de medida 
l a  ecuacidn de ~chr?ed inger es 
La ec. Clv.341 es equivalente a 
Por lo tanto, en t~rminos de 10s nuevos.potenctales A '  y $ 1  de las 
ecs. (,i~.32). y C I V , ~ ~ ) ,  la nueva funci6n de onda es: 
I' sat isface la' misma ecuaci6n de Schr'dedinger que sat isface Y ,  La corriente 
de probabilidad tiene la misma expresidn en tgrminos de Y ' ,  y $ '  que tenfa 
en t4rminos de Y ,  A y @, y por lo tanto 10s observables evaluados son invarian- 
tes de medida. 
Sea ; un origen arbitrario para la medida del potencial vector. Es 
0 
deci r: 
para esta elecci6n del origen de rnedida se obttenen las siguientes 
expres iones (en un idades at6micas) para 1 as perturbac tones cttadas mss arr i. ba : 
B 1 1 - - h g '  = - L  ( F )  = - [ ( F - r ) x  pig, 
2c g.' 0 2c 0 
donde p y i son, respect ivarnente, 10s operadores momento 1 i nea l  y momento 
angular;  g y g '  son las  coordenadas car tes ianas x, y, z .  
E l  operador de l a  ec. ( lv.24) es: 
con 
De l a s  ecs. ( lv .28)  y ( lv .42)  se obt iene entonces l a  expres.i6n para 
l a  cont r ibuc i6n diamagngtica a1 tensor  de apanta l lamiento:  
donde 
Para la contribuci6n paramagnEtica se obtiene 
L OC. <r, x 6 )  
2 (3, P = 2 c E [ cOfj HPg C g '  + c.cl 
r3. j yj 
t, - 
o ( R ~ )  indica el observable calculado con origen para el potencial vector en 
el nGcleo N. 
- 
Para una eleccidn ro del or igen de K ( ; )  el segundo t6rmino en la 
ec. (IV.42) .es: 
4 
1 - - -  I - -  - 
=- 6 .  (rxp) -- 2 c B .  roxp = 2c 
Por lo tanto la perturbacidn, hasta el primer orden en el parsmetro 
1 (Fox B ) ,  cambia en - (ro xi) . p con respecto a1 valor correspondiente a ele- 2 c 
gir dicho origen coincidente con el origen de coordenadas del sistema. 
En consecuencia, !a correcci6n de primer orden a 10s orbitales (q. de 
J 
la ec. (iv.26) es suma de dos contribuciones, la primera proviene del operador 
1 1 
- L y la segunda del operador - p . Estas correcciones se pueden expresar 
2c g 2c g 
como : 
con g = x , y , z  (coordenadas cartes ianas) . 
sea(Qj (F,6,0) un orbital molecular solucidn de Hartree-Fock en pre- 
sencia del campo B para la elecci6n de origen del potencial vector coincidente 
con el origen de coordenadas. 
Para la elecci6n arbitraria ; de origen para el potencial vector el 
0 
orbital molecular\qj se transforma en: 
v j  2(Qj (;.B.o) exp. (= i e  Go x . E l  
de acuerdo con lo v i s t o  en las  ecs ,  ( t ~ , 3 1 )  a  C1v .36 )~  
S i  se  desarrolla la ec. ( lv .53) '  hasta primer orden e n  E, se  obtiene: 
Ctv ,541 
dondev. (;,o,n) = Q 6' (;) es el  o rb i ta l  molecular en ausencia de perturbacisn; 
B J  J y(pjg es l a  correccidn de primer orden a1 orbi ta l  molecular j en presencia del 
campo externo E. 
De acuerdo con la  ec. 1 ~ 2 ) , . ( , ~  s e  puede d e ~ a r r o l l a r  en la 
J 
forma: 
Por l o  tanto debe ver i f icarse  que: 
para asegurar invariancia de medida. Dicho en pocas palahras debe veri.ficarse 
q "e 
I . ,  
I .  
Este resu l  tado, que se obt iene de cons ideraciones generales, v a l e  
rigurosarnente s6 l0  para l a  so luc i6n  exacta de Hartree-Fock. Por l o  tanto, 
e l  alejarniento de l a  ec. (1v.57) para c5 lcu los  con base l i rn i tada,  da una rne- 
d ida de l a  f a l t a  de capacidad de l a  b a ~ e - ~ a r a  asegurar i nva r ianc ia  de rnedida. 
Luego, es razonable (41) extender l a  base 1x1 de form; t a l  que inc luya l a s  
funciones r{X).  Esto, i rnpl ica una svbsecuente ad ic i6n  de funciones rrC~1, y 
as? siguiendo. Las sucesivas adic iones ser6n de irnportancia decreciente. 
Por o t r o  lado, para l og ra r  i nva r ianc ia  de rnedida en las  ecs. ( i ~ . 4 5 ) ,  
( !~ .46) ,  ( iv.48) y ( lv.49) debe v e r i f  icarse:  
para l a  surna de arnbas contr ibuci-ones, diarnagngtica y pararnagngtica. Entonces 
. debe. v e r i f  i carse :  
Estas re lac iones son c i e r t a s  ~ 6 1 0  para l a s  soluciones exactas de 
l i a r t r e e - ~ o c k  y tarnbign se v e r i f  i ~ a n ( ' * ~ )  en e l  rngtodo de Hartree-Fock acoplado. 
Arrighini, Maestro y Moccia (41 compararon para una serie de mol6- 
culas 10s resultados experimentales con 10s obtenidos a partir de las ecs. 
(1~.45), (1~.46), (lv.48) y (1v.49) para distintas elecciones del origen F0,  
efectuando cdlculos con base limitada. Por lo tanto, las conclusiones de estos 
autores se refieren a una serie de discusiones sobre cud1 es la mejor elecci6n 
del origen para el potencial vector para cada molBcula en particular. 
Para c5lculos con base limitada, entonces, la dificultad estriba en 
elegir el mejor 0rigen;incrementar el tamafio de la base y seguir probando en 
estas di recciones sin obtener, en la mayoria de 10s casos, resul tados realmente 
satisfactorios. 
lV.4 Base de orbitales at6micos invariantes de medida 
Una aproximaci6n diferente para el c6lculo de constantes de apanta- 
llamiento magngtico, consiste en el uso de orbitales at6micos invariantes de 
r medida (GIAO) (12) 
P 
Los orb'i tales at6micos GlAO (XI  se construyen a parti r de una base de 
' s 
orbi ta les at6micos ( $ 1  que son justamente 1 os orb i tales at6micos en ausenc ia 
de campo: 
~e - - 
- exp. 1- A . rl 
xu - +,.I fit lJ 
1 - '  donde i =- B X R  es el Lalor del vector potencial i en la posici6n nuclear 
Is 2 1-1 
- 
R en que est5 centrado el orbital at6mico $ . 
1-I U 
En presencia del campo magngtico 10s orbitales moleculares se escriben 
domo combinaci6n lineal de 10s orbitales at6micos {X 1 .  v 
Esta elecci6n asegura que 10s elementos de matriz del hamiltoniano 
de un electr6n involucran solamente "d i ferencias" de vector potencial y son 
por lo tanto invariantes respecto de la 'elecci6n del or igen de coordenadas. 
Mc Weeny (130) analizb el problema de invariancia de medida cuando se usa base 
at6mica GIAO. 
El hamiltoniano de un electr6n tiene elementos de matriz del tipo 
donde el hamiltoniano de un electr6n es 
y se verifica la propiedad: 
Un cambio del potencial..vector a 
implica una traslaci6n en el origen de coordenadas o un cambio de medida en el 
origen del potencial vector. La primera interpretaci6n corresponde a un cambio 
de or igen,  cor r imiento  o t r a s l a c i 6 n  de l a  molgcula. Es d e c i r ,  s i  se hace una 
t r a s l a c i 6 n  ; del o r igen de coordenadas, se v e r i f  ica: 
0 
- - - - 
r + r l  = r - r  
0 
En l a  segunda i n t e r p r e t a c i h ,  es d e c i r  un cambio de medida o de o r i g e n  de l  po- 
t e n c i a l  vec tor  se obt iene:  
0 sea que h s u f r e  una transformaci6n u n i t a r i a  que se esquematiza en l a  forma: 
+ h + h '  = U h U  
donde U es una mat r i z  diagonal con elementos 
Los autovalores de h '  y h (ambos en presencia del campo B) , estdn relacionados 
en forma correspondiente. Los coe f i c ien tes  que describen 10s orbital 'es molecu- 
l a r e s  ocupados 'componen una m a t r i z  T y, claramente, se cumple que 
Tanto l a  carga como l a  m a t r i z  dens idad se transforman de acuerdo con: 
y 10s elementos primados se d i fe renc ian  de 10s no primados, ~ 6 1 0  por un f a c t o r  
de fase: 
Para e l  modelo de par tTcu la  "independiente", l a  energia en presencia del  campo 
es : 
t r  = t r a z a  
La e c . ( l ~ . 7 4 )  es i nva r ian te  de medida f r e n t e  a  t ras lac iones o  cambio 
de o r igen  en v i r t u d  de las  e c s . ( 1 ~ . 6 8 )  y ( l v .73) .  
Formalmente se encuentra un resu l tado s i m i l a r  a1 extenderse sobre l a  
teorTa LCAO-SCF, en l a  que e l  hami l toniano h  se reemplaza por e l  hami l toniano 
de Fock F: 
F = ~ + G ( P )  
Los elementos de l a  m a t r i z  G dependen de l a  ma t r i z  P y suf ren exactamente l a  
misma t ransformaci6n (ec. ( lV  .68)) que 10s elementos de h .  
Epstein(129) pun tua l i zd  que e l  uso de 10s o r b i t a l e s  GlAO asegura in -  
va r ianc ia  t r a s l a c i o n a l  s i  se evalcan propiedades de pr imer orden en e l  campo 
ex terno uniforme y I +  1 es l a  so luc i6n  exacta para campo nulo.  Epste in tambign 
lJ 
seAal6 que se r ra  m5s co r rec t0  e fec tua r  una determinacidn va r iac iona l  de 10s 
vectores k que aparecen en 10s fac tores  de fase en lugar de e l e g i r l o s  d i r e c t a -  
v 
mente iguales a  l a s  posiciones nucleares en las que est5n centrados 10s o r b i t a -  
les  at.6micos 4 . 
1-1 
Dalgaard ( 1 3 ' )  mostrd a lgunos argumentos in teresantes  en favor  del  
uso de 10s GlAO que se comentan a cont inuaci6n.  
S i  se p a r t e  de. l a  ecuacidn de schF6edinger para un e lec t r6n :  
(donde v - es l a  funcidn energia potential) y se inc luye  formalmente e l  
9 
campo magngt ico,  1 a ec. ( I V. 76) se t ransforma en: 
La energia o r b i t a l  es l a  misma para las  e c s . ( 1 ~ . 7 6 )  y  (1v.77). Por 
l a  i nva r ianc ia  de l a  densidad de l a  func i6n de onda se cumple: 
y esta ecuaci6n sugiere l a  forma 
Xs = (s exp ( i  f) 
Sakura i ( 132) obtuvo que l a  so luc idn  deseada es: 
donde e l  ~ a m i n o  de in tegrac i6n es a r b i t r a r i o . ,  pues x i  = 0. 
. . . . e.. . 
. . 
, I . -  ' ' -," Una t ransformaci6n de medida: 
implica la siguiente transformacidn en 10s orbitales 
Si ahora se relaja la cond'ici6R ?xA=0, el camino de integraci6n en la ec. 
(1v.80) debe estar bien def inido. Para tener en cuenta qu6 es lo que sucede 
para campo externo no nulo (i = x f 0) , Da lgaard ut i 1 iz6 la representaci6n de 
la Quimica ~ u 5 n t  i ~ a " ~ ~ )  de operadores que actfian sobre un espacio de referen- 
cia forrnado por estados del tipo 
que son productos de operadores de creaci6n que actfian sobre el cuasivaclo. Es- 
te autor encontr6 que el operador densidad de corriente para la transformaci6n 
(1v.81) es: 
donde 
Los otros operadores se transforman similarmente y se concluye que siempre que 
10s orbitales at6micos puedan expresarse en la forma (Iv.80) hay invariancia 
exacta de medida. 
En c i i l cu los  prdc t icos  hay que e s p e c i f i c a r  e l  camino a t rav6s de l  
cual  se c a l c u l a  e l  f a c t o r  de fase en l a  ec.( lv .80) .  
Para un campo externo homog6ne'o e l  po tenc ia l  v e c t o r i a l  es: 
S i  se e l i g e  un camino rec to  
para e fec tua r  l a  in tegrac i6n en l a  ec. ( lv.84),  se obt iene que e l  f a c t o r  de 
fase es: 
i e 
exp [- gxi ..;I 2hc 9 
para e l .  o r b i t a l  at6mico X (;). S i  se ca lcu la  R variacionalmente para cada 
s g 9 
o r b i t a l  atomic0 X con e l  hami l toniano que aparece en l:a-ec.(lV.77) se ob t iene  
s 9 
* 
que e l  v a l o r  6ptimo de R es: 
9 
.o sea l a  e lecc idn  de London ,(12'. Dalgaard concl uyb in tonces  que e s t o s  o r b i  t a l e s  
son 1.0s cor rec tos  para e l  ca ' lcu lo de propiedades que invo lucran e l  pr imer orden 
en e l  campo ex terno y no 6rdenes super iores.  
. 
Para e l  c d l c u l o  de l  tensor de apanta l lamiento hay que sumar a1 poten- 
c ia1  v e c t o r i a l  A(;) e l  correspondiente a un momento d i p o l a r  magngtico nuc lear  
; en l a  pos i c i6n  nuclear  k .  
Este po tenc ia l  vec tor  A s61o depende de d i f e r e n c i a s  de vectores posic i6n.  La 
lJ 
requer ida i nva r  i anc ia  t r a s l a c i o n a l  ya e i t 5  asegurada por  . l a  i nva r ianc ia  de l a  
d i s t r i b u c i 6 n  de co r r i en tes  inducidas l m p l i c i t a  en l a  so luc i6n  de campo uniforme. 
Por l o  tanto,  no es necesario hacer nuevas modi f icaciones en l a  fun- 
c i 6 n  de onda po r  " factores de medida". Es s u f i c i e n t e  obtener l a  energla en pre- 
sencia de un d i p o l o  de prueba i n f i n i t e s i m a l  por  per turbaciones de pr imer orden, 
usando como funciones de onda no perturbadas, l a  so luc i6n  con e l  campo uniforme 
ya obtenida.  
La per turbac i6n debida a1 d i p o l o  t i e n e  elementos de mat r i z :  
y, nuevamente, l a  t r a s l a c i 6 n  a t ravgs del campo uniforme induce una t r a n s f o r -  
maci6n en l a  cual  
La energTa debida a l a  per turbac i6n es, ehtonces: 
que por  l a s  ecs. ( l v . 7 3 )  y (1v.91) es i nva r ian te .  
S i  se desarro l  l a  P en potencias de l  campo ex terno y uniforme B: 
el tirmino en la ec.(l~.93) que es bilineal en y ; determina las componentes 
del tensor de apantallamiento. 
La conclusi6n entonces es que, mediante el uso de GIAO's se obtienen 
resultados invariantes de medida aGn cuando se use una base minima de valencia 
para destribir la funcibn de onda. 
l v . 5  Otros mgtodos de cdlculo del tensor de apantallamiento magngtico 
invariantes de medida 
. El mgtodo propuesto por Ditchfield(''(b))'(34) utiliza orbitales'atb- 
micas GlAO para describir la base en la aproximaci6n LCAO de la Teoria de Orbi- 
tales Moleculares y constituye una, de varias aproximaciones para lograr cdlcu- 
10s independientes de la medida. Los mi5todos.que se citan m5s abajo son inde- 
pendientes de medida en el siguiente sentido: a) 10s orrgenes del potencial vec 
torial est5n predeterminados; b) no se elige un Gnico origen sin0 que hay va- 
rios. Las dfstintas aproximaciones de este tip0 son: 
1) distintos orrgenes para distintos orbitales athicos GlAO 
( ~ i  tchf ield ( 1  1 (b) ,341. 7 
2) distintos origenes para distintos orbitales rnoleculares localiza- 
dos: IGLO (~chindler y Kutzelnigg (134)); 
3) distintos orrgenes para distintos pares de orbitales (pares de 
orbi tales atdmicos o pares de orbi tales moleculares) ( ~ e v ~  y Ridard (47) ) 
El primer0 de estos m6todos es bien conocido por sus aplicaciones a 
varias mol6culas pequefias y es el que se eligi6 en el desarrollo de esta tesis. 
Las dos restantes son mucho m5s recientes y sus beneficios en cSlculos CHF 
standard no ha sido demostrado aGn. 
Las mejoras que podri'an introduci r estos dos mgtodos 2) y 3 ) ,  proba- 
blemente ra.diquen en el hecho de que una elecci6n apropiada del origen de medi- 
da reduce las contribuciones diamagngtica y paramagngtica al apantallamiento 
y, por lo tanto, se minimiza la contribuci6n paramagngtica, que es la m5s difi'- 
cil de calcular. 
En el r&todo 2) se eligen djversos origenes para obbitales molecula- 
res localizados y en consecuencia se obtienen las contr.ibuciones diamagngtica 
y paramagngt ica lllocalesll a1 apantal lamiento, s iendo la segunda bastante peque- 
fia. La ventaja de tener t6rminos "locales" con pequeiios errores con respecto 
a1 cSlculo CHF standard se realiza a expensas de calcular muchos tgrminos adi- 
cionales. 
En el tercer mbtodo, el de Levy y Ridard(47), se el igen diitintos or:- 
genes para distintos pares de orbitales (at6micos o moleculares). La energia 
de segundo orden se escribe entonces en tErminos de contribuciones de pares, 
que no son observables fisicos y por lo tanto, la teoria no es necesariamente 
invariante de medida. 
CAPITULO V 
CALCULO TEORICO DEL CORRIMIENTO QU I M I C O  
APROX IMACION HARTREE-FOCK NO ACOPLADO 
CALCULO TEORICO DEL CORRIMIENTO QUIMICO. APROXIMACION HARTREE-FOCK 
NO ACOPLADO 
En e s t a  seccidn se recuerda brevemente c6mo se determina e l  c o r r i -  
miento quimico en l a  espectroscopia de R.M.N. 
S i  se apl  i ca  un campo magnEtico ex terno y uniforme a un sistema de 
nGcleos con rnomentos magngticos, 6stos t ienden a a l i nea rse  pa ra le los  a1 campo 
Ba jo  condiciones apropiadas es. p o s i b l e  que 10s nGcleos absorban ener- 
g i a  de un campo magngtico secundario y o s c i l a n t e  con f recuencias en l a  reg i6n 
de l a  rad io f recuenc ia .  Estas absorciones dan luga r  a1 fen6meno de R.M.N.  
Las propiedades magneticas de un nGcleo se pueden d e s c r i b i r  mejor en 
tgrminos d e l  momento angular asociado a su sp in .  Este se puede representar  por  
medio de un operador v e c t o r i a l  que obedece l a s  re lac iones de momento angular 
- en mecznica cudnt ica.  
E l  estado de sp in  de un nGcleo N se descr ibe por  medio de dos nGmeros 
cudnt i cos  I N M I N .  
con I :0, en te ro  o semientero y N 
- HIN - -IN,-(lN - 1 )  s. ... ,o,. .. h N -  l),iN 
Los rnomentos magn4tico angular y nucleares se comportan corn vectores paralelos. 
Se cumple: 
La energla de interaccidn entre este momento magngtico y el campo magngtico 
externo y uni forme ,i es 
0 
s i se supone que e 1 ej e z coincide con la d i recc i dn de 1 campo Bo . E 1 campo ex- 
terno separa 10s 21 + 1 niveles de energia con separaciBn Y h B entre nive- N N 0 
les consecutivos. Un campo secundario oscilante de frecuencia apropiada induce 
transiciones entre 10s niveles Zeeman sujetas a la regla de selecci6n 
A M I N  = + I  . Por lo tanto la condici6n de resonancia es 
En consecuencia un nGcleo N de la mol6cula da lugar a una sola sefial de reso- 
nancia de frecuencia v N ' 
El entorno molecular incorpora carnpos magn6ticos.que se superponen 
a1 externo y que son, ademss, .proporcionales a este. A1 colocar una mol6cula 
en un campo externo 10s electrones se mueven formando corrientes que producen 
este campo inducido sobre cada uno de 10s nBcleos presentes. El carnpo magngtico 
en la posici6n de un determinado niicleo es: 
y por lo tanto el campo local es: 
Este campo local depende de la orientaci6n de la molgcula relativa a1 campo 
+P 
externo y en consecuencia o es un tensor de nueve componentes llamado "tensor N 
de apantallamiento magnbtico". En liquidos y gases las mol6culas se mueven rb- 
pidamente y por lo tanto es la traza de este tensor, oN, lo que se relaciona 
con las medici,ones experimentales de corrimientos qurmicos. 
Para un tip0 dado de nu'cleo con distintos entornos electr6nicos hay un oN 
asociado a cada uno de ellos. Por lo tanto hay una sefial de resonancia para 
cada posici6n qurmicamente distinta. La condici6n de resonancia incluyendo el 
apantallamiento es: 
El desplazamiento de la sefial de resonancia debido a variaciones en el apanta- 
1 lamiento magnEtico es el "corrimiento qui'rnico" 6: 
v 
ref 
I 
En la A. (v.9) vref es la posici6n de la sefial de resonancia de esa especie 
nuclear en un determinado compuesto que se considera como referencia. La de- 
finici6n de corrimiento quimico en la ec.(~.g) es adimensional y lo expresa 
en ppm. 
En este trabajo de tesis las constantes de apantallamiento se cal- 
cularon en ppm. y por lo tanto la expresi6n equivalente a la ec.(~.9) para 
10s corrimientos quimicos es: 
d = o .  - a  
ref N 
Formulacidn tedrica del c5lculo del tensor de apantallamiento 
magngt i co 
(v. 10) 
El hamilotoniano electr6nico que describe una mol~cula de capa ce- 
rrada en el campo magngtico debido a la combinaci6n del campo externo y 10s 
- - 
momentos magngticos pN, pN,, es: 
donde : 
, <: 
c = velocidad de la luz 
? . 
C C = indica sumatoria sobre 10s electrones 
j f t  
C = i nd i ca  sumatoria sobre todos 10s nGcleos 
N 
rn = masa de l  e l e c t r 6 n  
- - 
Pj = - i h ~  : momento l i n e a l  asociado a1 e l e c t r 6 n  j; y:  j 
(v. 12) 
es e l  vec tor  po tenc ia l  debido a1 campo ex terno y 10s momentos magngt icos de 
- 
10s nGcleos N que estSn ubicados en l a s  posiciones RN. 
En e l  esquema a n t e r i o r  ; es e l  vec to r  d i s t a n c i a  del  e l e c t r 6 n  j a un o r igen  j 
a r b i t r a r i o  0 que co inc ide  con e l  o r i g e n  del  po tenc ia l  vec tor ;  
S i  en l a  e c . ( ~ . 1 1 )  se considera, por  s impl ic idad,  un so lo  momento magngtico y 
se u t i l i z a  l a  expresi6n (v.12) para e l  po tenc ia l  v e c t o r i a l ,  se obt iene:  
donde B y B son l a s  componentes cartesianas a y B del  campo externo. 
a B 
En l a  e c . ( ~ . 1 3 )  aparecen d i s t i n t a s  contribuciones a1 d e s a r r o l l o  en 
s e r i e  d e l  hamiltoniano: 
0 
ff es e l  hamiltoniano en ausencia.de campo magnEtico. A1 reso lver  l a  ecuaci6n 
0 
de ~chr 'bedinger  para ff 
se obtiene un conjunto de funciones de onda no perturbadas Y,,Y1, ... Yn corres- 
pondientes a cada uno de 10s autovalores de la energia E <El < ...< En. Yo es 
0 
la funci6n de onda correspondiente a1 estado fundamental. 
- 
En presencia del campo magndt ico externo y del momento magngt ico pN, 
la energia es: 
donde : 
y : momento magnetic0 permanente de la mol6cula que vale cero para una 
configuracidn de.capa cerrada. 
- 
. . ZvN Bu: representa la interacci6n directa entre el momenta magngtico y el 
' 4 a a 
campo .externo. 
1 
.-L X B  X Be: describe la polarizacidn diamagndtica de la mol6cula. El momento 
2 , 6 ".ag 
I . .  magnBtico total (en direcci6n a) asociado a las corrientes inducidas 
' _ '  
por el campo magngtico externo es Z Xa BB; XaB es la componente aB 
B B 
del tensor de susceptibilidad magngtica molecular. 
El quinto t6rmino en la ec.(~.20) representa la interacci6n entre el 
campo externo y el campo magngtico secundario fen di recci6n a) en el nGcleo N 
debido a las corrientes inducidas. Este campo magnktico inducido es C o 
f3 NagB8' 
Y o  es la componente af3 del tensor de apantallamiento magnktico en el 
nu'cleo N. 
* 
Las componentes del tensor de apantallamiento magnktico o,  se pueden 
obtener como l'a der ivada parcial segunda de la energta con respecto a las com- 
ponentes cartesianas, a y 8 ,  del campo magnktico externo i y del momento mag- 
ngtico i del nu'cleo N, respectivamente: N 
En la ec. (v .20)  se observa que lo que interesa es calcular el tgrrnino de la 
energia que es bilineal en el campo magnktico. 
La funcibn de onda del estado fundamental, Yo, se transforma ahora 
en Y , , y la energia correspondiente es: 
Si se utiliza la teoria de perturbaciones para calcular el tensor de apantalla- 
miento se debe suponer que tanto i como iN son pequeiios y entonces es v5l ido 
el desarrollo en serie de la funci6n de onda y la energia alrededor de 10s va- 
lores de campo nulo: 
De las ecs. (V.13), (V.22) y (V.23) se obtiene que el t6rrnino de 'la energTa que 
es bilineal en B y ;  es: N 
1 0  0  1 
S i  ahora se desarrol lan Y y YN en funci6n del conjunto cornpleto B B 
{Ik} de soluciones de la ec.(~.19), se obtiene: 
0  1 
con expresiones sirni lares para IN . 
B 
En sintesis, aplicando la teoria de perturbaciones de Rayleigh- . 
Schrzedinger se obtienen dos contribuciones a1 tensor de apantallarniento mag- 
n6t ic~: 
d donde oN y oNP son 1 as cont ri buciones diamagnet ica y paramagndt ica a1 tensor 
a~ @ B 
de apantallamiento. La contribucidn diamagnt5tica no presenta dificultades para 
su c6lcul0, ya que s616 incluye valores medios en el estado fundamental. El ter- 
mino paramagngt i co en cambio cont iene 10s estados exci tados . La ec. (v.30) re- 
quiere el conocimiento de 10s estados excitados discretos e incluye integraci6n 
sobre el continuo. Las expresiones para L a  y LjNa son : 
V .  3 Teorra de Orbitales Moleculares aplicada a1 c6lculo del tensor de 
apantallamiento magnetic0 
Como se vio'en el CapTtulo I I I, cuando se emplea la Teoria de 10s Or- 
bitales Moleculares, el estado fundamental Y de una molScula de capa cerrada 
0 
con 2N electrones se representa por medio de un determinante de Slater (106). 
y en la aproximaci6n LCAO cada orbital molecular Y se escribe corn combinaci6n j 
. lineal de orbitales atbicos (v :  
donde m es e l  ndmero de o r b i t a l e s  at6micos de l a  base y  10s coe f i c ien tes  C 
v j  . 
se ob t  ienen reso l  v iendo las  ecuaciones de Roothaan en forma autocons i s tente .  
Para obtener l a s  expresiones que def inen l a s  cont r ibuc iones diamag- 
n 6 t i c a  y  paramagn6tica a1 tensor de apanta l lamiento es necesar io evaluar  e l  
1 1  
tgrmino b'i 1 inea l  en l a  energia E (ec.v.25), teniendo en cuenta que e l  es ta-  
NaR I- 
do fundamental es e l  determinante de S l a t e r  de l a  ec.(v.33) y  que ademss hay 
que det5rminar cusles son 10s estados exci tados Yk en 10s que se desar ro l l an  
1 0  Q 1 
y y ~ B  B (ec. (v .26) ) .  
1 0  
Es s u f i c i e n t e  anal i z a r  e l  operador ff de f in ido  por  l a  ec. ( v .15 )  B 
0 1  b 
y a q u e l a s c o n c l u s i o n e s r e s u l t a n v d l i d a s t a m b i f n p a r a f f  (ec ' . (~ .17) ] .  
Mf3 
Como C C. es suma de operadores de un electt-6n, 10s dnicos estados 
j J  
exci tados Y que pueden dar contr ibuciones no nulas a 10s elementos de m a t r i z  k 
de l  t i p o  <P 1 ' L . l ~ ~ '  que aparecen en e l  d e s a r r o l l o  de l a  e c . ( ~ . 2 5 ) ,  y  m5s ex- 
O J  
p i  rci tamente en las ecs. (v.26) y ( ~ . 2 7 ) ,  son a q u f l l o s  que corresponden a e x c i -  
taciones simples d e l  determinante de p a r t i d a  Y  que representa a1 estado fun-  
0 
damental. S6lo 10s estados exci tados s ing le tes  " dan elementos de mat r i  z no R 
nulos para e l  operador . j ' 
con 
Para cualquier operador de un electr6n M se verifica: i 
(v. 37) 
Utilizando todas estas propiedades es posible obtener las expresiones que corres- 
ponden a las contribuciones diamagngtica y paramagngtica a1 tensor de apanta- 
1 lamiento y que son equivalentes a las ecuaciones mSs generales (v.29) y (v-30) 
obtenidas en la secci6n anterior: 
d e2 - OC. 
- 
3 
a N Z <~.[(;.;~6~ - ,  rarN )/rNlyj> 2mc2 j J 8 B 
" B 
La energfa- de transicC6n singlete es: 
donde Jjm y Kjm son las integrales de Coulomb e lntercambio, respectivamente, 
que ya fueron definidas en el Capitulo I l l .  
Las expresiones (v.40) y (v.41) corresponden.a la aproximacidn 
UCHF(~) (Hartree-~ock no acoplado) . En esta aproximacidn se desprecian 10s t8r- 
mi nos extrad iagona les en 1 a resol uc idn de las ecuac iones acopl adas(6) de pr i - 
mer orden de Roothaan-Hartree-Fock. 
S i  se usa la base de orbitales at6micos def inida por la ec. (v.34) 
se obtienen las siguientes expresiones %para las contribuciones a1 tensor de 
apantallamiento: 
Barfield y Grant u t i  1 izaron la5 expresibnes (v-43)y (1.44) para 
el cSlculo del tensor de apantallarniento magn6tico en una seire de mol6culas. 
. Las integrales que aparecen en las ecs. (v.43) y (v.44) son de 10s 
siguientes tipos: 
donde 0 es alguno de 10s operadores, que aparecen en las ecs. (v.43) y (v-44) A 
centrado en el dtomo A y, 4 y 4 son orbitales at6micos centrados en 10s 
5.1 v 
dtomos A + B + C. 
Barfield y Grant ~610 tuvieron en cuenta las integrales monocgntri- 
cas (ec. v.45a) y bicgntricas sim6tricas (ec. V.45b). En consecuencia, las 
integrales del t ipo (A1 0 ~ 1  B) y ( B I  oAI C) se desprecian en esta aproximacibn. 
Barf ield y Grant (I9) efectuaron 10s cdlculos de las integrales cii8- 
- .  
das ap 1 icando e 1 mgtodo de P i'tzer y col abor.adores (135) para dtomos de la pri- 
mkra fila de la tabla peri6dica. Utilizaron el mgtodo semiempirico INDO (13) de 
la Teoria de Orbitales Moleculares para describii la funci6n de onda. 
En algunos de 10s resultados que se informan en el Capitulo Vlll se 
utiTiz6 el mgtodo descripto extendiendo el c~lculo a dtomos de la segunda fila 
1 de la tabla peri6dica y utilizando, ademds de la funci6n de onda INDO, la que i 
(17) provee el mgtodo MNDO. Dichos resultados dieron origen a una publicaci6n . 
Los resultados que se obtienen a partir de las expresiones (v.43) y 
(v.44) dependen del origen que se el ija para describir el potencial vector que 
define a1 campo magn6tico-externo. En esta Tesis se utilizaron orbitales atbi- 
cos invar iantes de med ida (G I AO) (I2) para discribir la base. En el Capitulo I Y  
se discutieron 10s benef icios que ofrece esta elecci6n sobre la de incrementar 
el n6mero de funciones de la base para obtener invariancia de medida. 
Entre 10s antecedentes de cdltulo de corrimientos quimicos con base 
GIAO se puede c'itar el metodo propuesto por ~i tchf ield(35) que corresponde a1 
esquema Hartree-Fock acoplado; el de Ellis y colaboradores (57) que ut i 1 i ze el 
m6todo semiempTrico INDO para describir la funci6n de onda y la teoria de per- 
trubaciones finitas para incluir la perturbaci6n y 10s de Garber y colaborado- 
res (71) y Dobosh y colaboradores (79) que tambign uti 1 izaron el m6todo INDO y la 
base GIAO para calcular corrimientos quimicos de hidr6geno y carbon0 para una 
serie de mol&culas. 
En 10s c6lculos correspondientes a la aproximaci6n perturbativa de 
Hartree-Fock no acoplado (UGHF) que se informan en esta Tesis, se tuvieron en 
cuenta, a1 igual que en el trabajo de Barfield y  rant'"), sdlo las integra- 
les monc6ntricasy bicentricas sih6tricas. Ademds, se u.tiliz6 la base at6mica 
GIAO para calcular dichas integrales. 
En la siguiente secci6n se describen 10s pasos por medio de 10s cuales 
se obtuvieron las contribuciones diamagngtica y paramagngtica a1 tensor de 
apanatallamiento utilirando una base at6mica de orbitales GIAO. 
V.4 I~clusi6n de una base de orbitales at6micos GlAO 
Los orbi tales at6micos. invar iantes de medida (G IAO) se introdujeron 
en el cZilculo de orbitales moleculares desarrollando cada orbital molecular Yi  
en la base 1x1 de orbitales at6micos GIAO. 
En l a  ec. (v.46) l as  funciones de l a  base estsn dadas por  
donde 4 es e l  o r b i t a l  a t t h i c o  en ausencia de per turbac i6n y f es un f a c t o r  de 
P lJ 
fase d e f i n i d o  por  
con 
A es e l  v a l o r  del  po tenc ia l  vec tor  en l a  pos i c i6n  nuclear  k correspondiente 
! lJ lJ 
a1 Storno en e l  cual es t5  centrado e l  o r b i t a l  at6mico 4 como se d e s c r i b i 6  en 
U ' 
e l  Cap i tu lo  I V .  
Ahora corresponde ver c6mo se modif  ican las  ecs. (v.43) y (v.44) para 
l as  cont r ibuc iones diamagngtica y paramagngtica a1 tensor de apanta l lamiento 
cuando l a  base de o r b i t a l e s  at6micos es G I A O .  
El hami 1 toniano e l e c t r 6 n i c o  para una mol6cula de capa cerrada en pre- 
sencia del  campo externo es, como se v i o  en l a  ec. (v .11)  
I e 1 lJNx r. ff(i ,llN1 ,=- L I ~ . +  (T Ex;. + I  
2m .j J 3 
J~ J ] =  + V 
' N  r j N  
donde V representa l a  funci6n de energ?a po tenc ia l .  
Cuando e l  operador representado por  l a  ec. (v.50) actGa sobre un o r b i -  
t a l  at6mico GIAO, e l  e f e c t o  es e l  que se muestra a cont inuaci6n:  
o sea-que e l  e f e c t o  del  hami l toniano sobre un o r b i t a l  at6mico GIAO es t rans fo r -  
mar l a  dependencia con e l  o r i gen  en l a  e c . ( ~ . 5 0 )  (o e c . ( ~ . l l ) )  de l  vec to r  po- 
t e n c i a l  a un f a c t o r  de fase. 
Si  ahora se desar ro l  l a  e l  cuadrado que aparece en l a  ec. (v.51) se ob- 
t i enen  10s s igu ientes  tdrminos en I H ( ~  , i N ) }  f 4 : 
u lJ 
donde 
. * 
* .  ". . --. 
1 0  
-i e h  - f 'If ) s [ (F j  - R ) xala m, 
a ",= fp( 2 m c  j 1-1 
S i  se comparan l a s  ecs. (~.52), (~.53), (v.54) y (v.55) con sus s i rn i lares (~.15), 
(~.16), (v.17) y (v.18) se puede ver  que e l  e f e c t o  de cada uno de 10s operadores 
sobre un o r b i t a l  G l A O  X es l a  aparaci6n de un f a c t o r  de fase f y ademss que l a  
v u 
coordenada ; de l  e l e c t r 6 n  medida a p a r t i  r de un or igen a r b i t r a r i o  debe reempla- 
- 
j 
- 
zarse por  r - R : j v . . 
S i  ahora se siguen 10s mismos pasos que 1 levaron a las ecs. (v.43) y (v.441, te-  
niendo en cuenta 10s efectos mostrados en las  ecs.(v.52) a (v.55) se.obt ienen 
las  s igu ien tes  expresiones para l a s  contr ibuciones diamagn6tica y pararnagngtica 
a1 tensor de apanta l lamiento:  
con : 
(v. 6 0 )  
En esta tesis sBlo se tuvieron en cuenta las integra.les rnorioc6n-tricas y bicEn- 
tricas sirnetricas en la evaluaci6n de 1as ecs.(~.58) y (~.59), como lo hicieron 
Barfield y Grant para una base at6rnica 191. Por lo tanto, el product0 de facto- 
* - - - 
res de fase del tip0 f f se puede ignorar, pues k = Rv y RA = Ra en todos 10s 
v -tv v 
casos . 
Las contribuciones rnonoc6ntricas a las ecs.(~.58) y (v.59) coinciden 
con las que se consideraron en la descripci6n del &todo de Barfield y Grant. 
Para las contribuctones 6ic6ntricas a1 cSlculo de las componentes del tensor 
de apantallamiento, se verifica que: 
El segundo tgrmino en la ec. (v.62) es consecuencia de la base G I A O .  
Las .expresiones (v.58) y (v.59) son las que se util izaron en esta te- 
sis para efectuar 10s c5lculos de corrimientos qu?micos en la aproximacidn per- 
turbativa UCHF con base at6mica G I A O .  
I 
. . CAPITULO V I  
CALCULO DE FROPIEDADES DE SEGUNDO ORDEH INCLUYENDO 
EXC ITAC IONES DOBLES : HARTREE-FOCK ACOPLADO . 
TENSOR D E  APANTALLAM IENTO MAGNET I C O  
V I .  CALCULO DE PROPIEDADES DE SEGUNDO ORDEN INCLUYENDO EXCITACIONES 
DOBLES: HARTREE-FOCK ACOPLADO. TENSOR DE APANTALLAMIENTO MAGNETICO. 
En e s t e  c a p i t u l o  se descr ibe e l  m6todo que se u t i l i z 6  en es ta  t e s i s  
para c a l c u l a r  e l  tensor de apanta l lamiento magngtico en e l  esquema de Hartree-Foc 
/ 
acoplado(6) . Nakatsuj i (20)prob6 que l a  ene r g i a  de segundo orden de l a  t e o r i a  
de Hartree-Fock acoplado puede e s c r i b i r s e  en forma exacta como una s imple suma 
sobre 10s estados cuando se inc luyen exc i tac iones dobles para d e s c r i b i r  10s es- 
tados exci tados.  En l a s  secciones s igu ientes  se describe e l  mgtodo propuesto 
po r  Nakatsuj i  y po r  f l t i m o ,  se d e s a r r o l l a  su ap l i cac idn  a1 c 5 l c u l o  de l  tensor 
de apanta l lamiento magn6tico. 
V I  . 1  CBlculo de E'~') a p a r t i r  de conf iguraciones simplemente exci tadas 
Cuando se es tud  ian s i stemas de 'huchos e l e c t  rones en presenc i a  de una 
per turbacidn de un e lec t rdn ,  se pueden evaluar  l as  propiedades de i n t e r &  usan- 
do t e o r i a  de per turbaciones.  
S i  se-conoce e l  conjunto completo de autofunciones In> y autovalores 
E de l  hami l ton iano Ho (hamil toniano de orden cero) en ausbncia de per turbac ibn:  
n 
para un sistema de N e!ectrones con func idn po tenc ia l  r r . . r l a  p e r t u r -  
. . .  
11 - 
bacidn se puederepresentar  por m d i o  de u n  hami l toniano H, y l a  propiedad de 
- .  
I _ . n  
D .  
segundo orden que sea de i n t e r &  para e l  caso p a r t i c u l a r  que se t r a t e ,  se puede 
c a l c u l a r  a p a r t i r  de l a  expresi6n de l a  energia de segundo orden expresada co- 
m o  suma sobre 10s estados (136) . 
La e ~ ~ ( v 1 . 3 )  i nd i ca  suma sobre un nGrnero i n f i n i t o  de estados exc i tados e inc luye,  
por  supuesto, l a  i n tegrac i6n sobre e l  cont inuo. 
Como es imposible obtener un con junto  exacto de autofunciones que v e r i -  
f iquen l a  ec. ( V I  . I ) ,  a menudo se reemplaza e l  estado fundamental 10> por  l a  auto- 
funcidn de Hartree-Fock Yo (para un sistema de capa cerrada) y in> por  l as  con- 
f igurac iones simplemente exci tadas Y constru idas a p a r t i r  de o r b i t a l e s  mole- 
m i  
culares ocupados de Hartree-Fock t i ) ,  y o r b i t a l e s  moleculares vacantes {rn). 
Con es ta  aproximaci6n se obt iene para E l a  expresi6n 
0 
. y  E se reemplaza por  
n 
Para tener en cuenta l a  per turbac i6n representada por  HI, se puede suponer que 
l a  func i6n de onda perturbada es: 
i 
I-! 
donde Y es e l  determinante de S l a t e r  conocido, compuesto por  o r b i t a l e s  molecu- 
0 
+ l a r e s  doblemente ocupados; Smi es e l  operador de exc i tac i6n  d e f i n i d o  por :  
para per turbaciones que no dependen de l  s p i n  : 
+ + para per turbaciones l i n e a l e s  en e l  sp in;  a y aia son 10s operadores de creaci6r  
ma 
y dest rucc i6n que sa t is facen las  reg las  de ant iconmutaci6n de fermiones. 
Usando e l  teorema de B r i o u l  1 i n  para Y se obt iene e l  v a l o r  aproximado 
0 
- t 2 )  
E de l a  energra de segundo orden a p a r t  i r de l a  ecuaci6n secu lar  correspon- 
d i e n t e  a l a  ec. ( V I  - 6 ) :  
donde 10s coef ' i c ien tes  C son so luc i6n  de l a  ecuaci6n de pr imer orden: 
m i 
donde 
S i  en l a  ec. (VI . l o )  se desprecia e l  t6rmino correspondiente a1 acoplarniento de 
conf iguraciones a t rav6s de Ho l as  expresiones que se obt ienen para 10s coe f i -  
c ien tes  y l a  energia de segundo orden son: 
La ec. (V I  .12) es una forma aproxirnada de l a  ec. (VI .3). 
En l a  descr ipc idn  hecha hasta aqu i  H no es e l  hami l ton iano de Hartree- 
0 
Fock s i n o  e l  hami l toniano exa-cto en ausencia de l a  per turbacibn.  S i  en cambio, 
ocup 
se p a r t e  de l  hami 1 t on  iano de Hart  ree-Fock, = E  Y E = L' 2 E i )  se fH0oYo 00 0, 00 i 
obt iene l a  s i g u i e n t e  expresi6n para l a  energTa de segundo orden: 
donde Ei y Em son las  energias o r b i t a l e s .  
La ec. ( v I  .13) corresponde a l a  aproximaci6n UCHF de Dalgarno ( 137) 
Las e c s . ( ~ l . 9 )  y ( ~ 1 . 1 0 )  se pueden e s c r i b i r  en forma r n a t r i c i a l :  
con 
La ec. ( V I  .12) se obtuvo despreciando en la ec. ( V I  .16) 10s tgrminos 
no diagonales. 
t 2> 
La expresi6n para E se puede escribir en forma m5s simple si se dia- 
gonaliza A. Sea U la-matriz que re~resenia una transformaci6n unitaria que dia- 
gonaliza esta matriz que es hermitica (U tambi6n diagonaliza la matriz A -  E U ) .  
0 
Se cumple entonces: 
donde D es una matriz diagonal de elementos reales Dmi. 
+ + 
S y $ se transforman en R y , respect ivamente: 
La ec. (V 1 .17) se escri be entonces en la forma: 
+ Por lo tanto D es la energra asociada a la configuracidn R Y 
. mi mi o '  
La ed.Cv1.6) se reescribe en la forma: 
Y las ecs.tVl.14) y (~1.35) son ahora: 
De la cornparaci6n de las ecs.(V1.21), (V1 .22) y (VI .23) con las ecs.(V1.6), 
(VI .14) y (VI .15) se puede ver que estas ecuaciones acopladas son invariantes 
ante transforrnaciones uni tarias. La ec. (VI .23) es equivalente a: 
sin aproximaciGn, es decir, sin haber elirninado 1os'tErminos de acoplamiento. 
De las ecs.(vt.22) y (Vl.24) se obtiene: 
La ec,(V1.25) incluye todos 10s tgrminos de acoplamiento a pesar de su similitud 
con la ec.(V1.12). 
( 2) 
V1.2 CSlculo de E incluyendo configuraciones doblemente excitadas. 
Hartree-Fock aco~lado 
-2 , n  
1. . La teoria de Hartree-Fock-acoplado es esencialmente un rn6todo varia- 
cional basado en la bCisqueda del mejor determinante Y que es autofunci6n del 
CHF 
harniltoniano perturbado H +H 
0 1 
donde iC representa e l  o r b i t a l  molecular perturbado y se puede e s c r i b i r  corn:  
En l a  ec. (VI .27), i es e l  o r b i t a l  molecular de Hartree-Fock en ausencia de per- 
turbaci6n,  y i, e i, representan las  correcciones de pr imer y segundo orden, 
respect ivamente, en 1 a per turbaci6n representada por  H, . 
(2) 
Aqui i n te resa  e l  c 5 l c u l o  de E . Por l o  tanto,  en l a  ec. ( ~ 1 . 2 7 )  ~ 6 1 0  
es necesar io conocer las  correcciones i, e i,. Pero nuevamente, en v i r t u d  del  
teorema de B r i o u l l i n ,  i, no contr ibuye a1 cEilculo de E Is' (20) 
C Cuando se reemplaza i por i + il en e l  determinante de 1 a ec. (VI .26) - 
y s e ' d e s a r r o l l a  e l  mismo, se o b t i e n e l j n a  suma de determinantes que inc luyen:  
Yo,  il una vez, i dos veces, e tc . .  S i  se hace l a  s i m p l i f i c a c i 6 n  de e l i m i n a r  
1 
aquel los determinantes que inc luyen mss de t r e s  correcciones o r b i t a l e s ,  l a  fun- 
c i 6 n  de onda r e s u l t a n t e  se puede e s c r i b i r  en l a  forma: 
con IT constante de normalizaci6n. 
f 2) 
La energia E que se obt iene var iac ionalmente a p a r t i r  de l a  funci6n 
de onda que se muest r a  en l a  ec. (V 1.28) es i d4nt i ca a 1 a energia de segundo o r -  
den de CHF que se obtendr ia  u t i l  izando l a  funci6n de onda perturbada que se es- 
c r i b i 6  en l a  ec. ( V t  .26). 
La ec.(v1.28) inc luye l a  con t r i buc i6n  de conf iguraciones doblemente 
exci tadas en e l  Gl t imo tErmino. Esta es una cor recc i6n de segundo orden e s c r i t a  
como product0 de correcciones de pr imer orden. 
La energla de segundo orden que se obt iene variacionalrnente a p a r t i r  
de l a  func i6n de prueba de l a  ec . (~1 .28 )  es: 
+ 1 J; J; H S . l o > - 6  6 . . E )  + -  C C ( C  .C .<oIs .S .H 10> ('01 'mi 0 n j  rnn IJ  o 2 m i  n j  m l  n~ m l  n j  o 
Las per turbaciones que interesan en e l  cS lcu lo  de propiedades de segundo orden 
son rea1es.o b ien  imaginarias puras y, por l o  tanto, 10s C son todos reales m i 
o todos irnaginarios puros. Para sistemas de capa cerrada, ademss, todas las  in -  
t eg ra les  respecto de H se pueden e l e g i  r reales.  En consecuencia, l a  ec. ( V I  -29) 
0 
se puede e s c r i b i r  en l a  forma m a t r i c i a l :  
La rnatr iz.  A estS de f in ida  en l a  e c . ( ~ 1 . 1 6 )  y B es: 
t +  t 
. B = <OIH (s+) S 10, = <OIS S H 10, 
0 0 
4- (S+) t  es l a  t raspuesta del  vec tor  f i l a  S . Lor signos 5 f r e n t e  a l a  m a t r i z  B, 
en l a  ec.(v1.30), corresponden a per turbaciones rea les  o imaginarias puras, res- 
pectivarnente. Q* es e l  conjugado h e r m i t i c o  del  vec tor  colurnna $ (cuando l a  per- 
" t -I. ,. 
tu rbac idn es r e a l  Q d ' = C  , y cuando es imaginar ia pura $ = q t ) .  
Sea V una mat r i z  or togonal  que d iagona l iza  l a  suma de matr ices A k B ,  
o equivalentemente, A k B - E  11 . Por l o  t a n t o  se v e r i f i c a :  
0 
donde T es una m a t r i z  diagonal con elementos T . Las transformaciones ortogona- m i  
t l e s  correspondientes a S y $ son: 
La ec. ( V I  .32), se puede reesc r i  b i r  en l a  forma 
con 
DAi es l a  energ ia  asociada a l a  conf igurac idn < i ~ o .  La i n t e g r a l  KI se 1 lama m i 
+ + 
de intercambio general izada porque s i  se reernplaza ei por  Smi corresponde a l a  
. i n t e g r a l  -de intercambio i K  e n t r e  10s o r b i t a l e s  m e .  i : 
m i 
Los signos + f r e n t e  a K corresponden a 10s operadores de exc i  tac i6n  s i n g l e t e  
rn i 
y t r i p l e t e  def  in idos  en las  ecs. ( V I  .7) y (VI .8) ,  respectivamente. 
(2) 
Equivalentemente, l a  energla E de l a  ec. ( V I  .30) se reescr ibe en l a  
f o rma : 
Estableciendo que es ta  energia de segundo orden es es tac ionar ia  f r e n t e  a peque- 
I 
iios cambi'os en C y usando que T es unq m a t r i z  diagonal,  se ob t iene  l a  solu- 
m i  ' 
c i 6 n  v a r i a c i o n a l  
( 2 )  
Por l o  t a n t o  l a  energia E asociada a l a  funci6n de onda de l a  ec. (VI .28) es: 
donde e l  s igno (-) f ren te  a K '  corrbsponde a una per turbac i6n rea l  y e l  s  igno 
m i 
(+) a una imaginar ia pura. 
(6) La ec.(V1.39) es e q u i v a l e n t e a  l a  ecuaei6n de CHFord ina r ia  , a p e -  
sar  de su s imp l i c idad .  E l  c d l c u l o  de l a  ec.(V1.40) no prec isa  de un procedimien- 
t o  i t e r a t i v o ,  s i n o  s6 l0  de una d iagno l izac i6n .  
(20) En su t r a b a j o  , Nakatsuj i prob6 en forma exp l  Tc i ta  l a  ident idad en- 
t r e  l a  energia de segundo orden de l a  ec. (VI .40) y l a  correspondiente a l a  teo- 
( 1  36) r i a  de CHF 
Para mayor c l a r i d a d  se t ranscr iben l a s  ecuaciones de CHF para e l  cSl-  
C2> 
cu lo  E . 
Para per turbaciones independientes del  sp in  (como en e l  c 6 l c u l o  del 
tensor de apanta 11  amiento) , l a  ecuaci6n acoplada de Hartree-Fock para l a  correc-  
c i 6 n  o r b i t a l  de pr imer orden i de l a  ec.CV1.27) es: 
t 
donde ho es e l  operador de Fock no perturbado, €? l a  energia o r b i  t a l  , h e l  ope- 
I 1 
rador de per turbac idn de un e l e c t r 6 n  def  i n i d o  por: 
HI = G h, (u) 
1-I 
y gl es e l  operador: 
. ,. 
En l a  ec. (V  1.43) P es e l  operador de permutac i6n conocido. E l  operador gl de- 
U v 
f ~ i n i d o  en l a  ec. (V  1.43) es e l  responsable del  I1tErniino de autocons is tencia" .  
Cuando-se desar ro l  l a  l a  cor recc idn hasta e l  pr imer orden' i, en 10s o r b i t a l e s  
vacantes m, l a  ecuaci6n ( ~ 1 . 4 1 )  se reescr ibe  en l a  forma: 
donde : 
m j i n = d  T d r .  m*( l )  j*(2) r-' i ( 1 )  n(2) 
2 12 
y l a  energia de segundo orden calculada usando l a  so luc i6n  de l a  ec . (~1.44)  es: 
Ap l i cac i6n  a1 c 5 l c u l o  del  tensor de apanta l lamiento 
Como se ha v i s t o  en 10s cap r tu los  precedentes, e l  tensor de apanta- 
l lamiento  magngtico es td  compuesto por  dos contr ibuciones:  diamagngtica y para- 
rnagnetica. La pr imera de e l l a s  se obt iene calculando e l  operador: 
sobre e l  estado fundamental. Luego, s d l o  debe tenerse e n ~ c u e n t a  l a  contr ibuci.6n 
~ a r a m a g n i t i c a  a1 tensor de apanta l lamiento porque s6 l0  en e l l a  estsn invo lucra-  
dos 10s c5 l cu los  sobre estados exci tados.  
Aqur se descr ibe l a  ap l  i cac i6n  de l a  ec. ( V I  .30) a ese cd lcu lo ,  que co- 
rresponde, corno ya se ha d icho a l  c d l c u l o  CHF. Como l a  per turbac i6n es imagina- 
r i a  pura l a  energra a segundo orden es: 
-. . 
a " 
y l a  ecuaci6n de pr imer orden para obtener 10s coe f i c ien tes  4: es: 
Se se reemplaza-la ec.(V1.49) en l a  e c . ( ~ 1 . 4 8 )  se o b t i ~ e n t e  fdc i lmente :  
c 2) - 1 
E = - <OIH~S+IO> ( A - B - E  11 ) <oIsH,~o> 
0 
s i  se t i e n e  en cuenta que l a s  matr ices A y B son rea les  y s img t r i cas .  
Llamando m y n  a 10s o r b i t a l e s  moleculares vacantes, e i y j a 10s ocu 
pados, l a  ec. ( V I  .5O) se reescr ibe  en l a  forma: 
S i h, es e l  operador def i n  i d o  por  HI = E hl (p), se ob t  iene: 
u 
Para e l  c 5 l c u l o  de l a  con t r i buc i6n  pararnagn6tica a1 *ensor de apantal larniento 
1 0  
10s operadores hl y h i  son 10s operadores ff a (ec.V.15) y . f f N  O 1  ( e c . ~ . 1 7 ) ,  res- 
a pectivamente. 
De l a s  consideraciones an te r io res  se. deduce que: 
donde a y son l a s  componentes car tes ianas x,y,z; { ( A -  B -  E It )" lrni es e l  e l e -  
0 
n j 
mento m i ,  n j  de l a  matr i z  inversa de (A-- B - E 11 ) , cuyos elementos son: 
0 
En es te  t r a b a j o  de t e s i s  se c a l c u l 6  l a  rnatr iz  A -  8 -  E 1 y luego se l a  i n v i r t i 6 .  
0 
En l a  aproximaci6n LCAO con base at6rnica G l A O  l a  expresi6n para l a  c o n t r i b u c i 6 n  
pararnagngtica es: 
' e2 ii2 
op = i (E 1 - A + 1 C Cm Cn Cj (f"f ) (f*f ) 
a~ rn2c2 mi 0 y v x o  u v  A o  
n j n j 
donde el orbital atdmico GIAO es X = f  ( (ec.v.47) y Lv y ( L ~  /ri) fueron 
P 1-11.1 a B 
def inidos en las ecs. (v.60). 
La ec. ( V  1 -56) expresa la contr i buc idn paramagngt ica a1 tensor de apan- 
tallamiento en la aproximaci6n CHF, ya que se incluye en su c5lculo las excita- 
. ciones dobl es . 
La Gnica diferencia entre las ecs.(~1.53) o (~1.56) con la ec.(Vl .4O) 
propuesta por Nakatsuj i, es que .en lugar de diagonal izar la rnatriz A - B - E 1 
0 
y luego invertirla, aqui se invirti6 directamente dicha matriz. 
Los c6lculos CHF de cokrimientos quimicos que se informan en el Cap;- 
tulo V l  l l se obtuvieron empleando la ec. (v.58) para Bvaluar la contribuci6n dia- 
magngtica a1 tensor de apantal lamiento y la ec. (VI .56) para evaluar l a contri- 
buci6n paramagngtica. En ambas ecuaciones se tiene en cuenta que la base de or- 
bitales atijrnicos es GIAO. 
CAPITULO VII 
LOCALIZAC ION DE ORB ITALES MOLECULARES PARA DESCRIBI R 
LA C0P:TRIBUC ION DE FRAGMEMTOS MOLECULARES AL TENSOR 
DE APANTALLAM I EMTO MAGNET ECO 
LOCALIZACION DE ORBITALES MOLECULAES PARA D E S C R l B l R  LA CONTRIBUCION 
DE FRAGMENTOS MOLECULARES AL TENSOR DE APANTALLAMIENTO MAGNETIC0 
La descr ipc i6n  de un sistema molecular  por medio de o r b i t a l e s  mole- 
culares loca l izados fue  t ra tada minuciosamente por e l  Qr. Mario N a t f e l l o  en su 
t r a b a j o  de Tesis Doctoral (26) . Aqu i se da so 1 amente una breve resefia. 
E l  mgtodo de Hartree-Fock provee un conjunto de o r b i t a l e s  moleculares 
que est5 des loca l izado en l a  m o l ~ c u l a .  Los o r b i t a l e s  espaciales que se obt ienen 
est5n d i s t r i b u i d o s  en una amplia zona d e l  espacio en las  vecindades de 10s nG- 
c leos at6micos presentes. E l  D r .  Mario N a t i e l l o  desc r ib i6  l a  forma en que se 
pueden l o c a l i z a r  o r b i t a l e s  moleculares en determinadas regiones del  espacio a l -  
rededor de 10s nGcleos at6micos que son de in te rgs  para cada s i t u a c i 6 n  en par-  
t i c u l a r .  
Luego de d e s c r i b i r  v a r i o s  mgtodos de loca l  i zac idn  de o r b i t a l e s  
basados en d i s t i n t o s  c r i t e r i o s  (139-141) deta116 e l  1 larnado'mt5todo de " l oca l  i za-  
c i 6 n  de Engelmann" (24) ,  que a p l i c b  con & i t 0  para d e s c r i b i r  d i s t i n t o s  e fec tos  
sobre l a s  constantes de acoplamiento i n d i  r e c t o  ( J ' S ) .  
En es te  t r a b a j o  i n te resa  e l  c 5 l c u l o  de o t r o  paramgtro de RMN, e l  co- 
r r i m i e n t o  quimico, y por lo t an to  se adapt6 e l  mgtodo de " l oca l i zac i6n  de 
Engelmann" (24) para d e s c r i b i r  l a  con t r i buc idn  de fragmentos m o l e c u l a ~ e s  a1 
tensor de apanta l  lami ento. magngt ico .  
E l  modelo de Hartree-Fock permi te  d e f i n i r  un conjunto de orb i ta . les  
moleculares ocupados con e l  cual  se construye e l  determinante de S la te r .  
La base can6nica es aque l la  en l a  que e l  operador de Fock es diago- 
nal  (es-ta base es i in ica s i  e l  operador de Fock no t i e n e  autovalores degenera- 
dos). Una transforrnaci6n u n i t a r i a  permi te  pasar de l a  base can6nica a una base 
" local izada" ( o r b i t a l e s  loca l izados segGn algi in c r i t e r i o ) .  Esta t~ans fo r rnac i6n  
u n i t a r i a  produce una transformaci61-1 de s i m i l a r i d a d  sobre l a  rnatr iz  de l  opera- 
dor de Fock. 
La m a t r i z  transformada (hermr t ica  y no diagonal) permi te  obtener d i -  
rectamente 10s oarb i ta les  loca l izados durante e l  procedimiento de campo auto- 
.(26) cons is ten te  (SCF), como l o  descr ibe e l  D r .  N a t i e l l o  
Vll.3 Local i zac i 6n de Enge 1 mann (24) 
. 
Aqul ~ 6 1 0  se puntual i z a  e l  c r i t e r i o  de l o c a l  i zac i6n  propuesto por  
es te  m ~ t o d o ( ~ ~ ) ,  ya que su descr ipc idn  se d e t a l  16 extensamente en 1 as re feren-  
c i  as (24) y (26) . 
E l  mBtodo cons is te  en e l e g i r  un subconjunto de l a  base at6rnica R 
que sea Se consideran l l locales' l  aque l los  o r b i t a l e s  de Hartree-Fock 
cuya proyecc.ibn sobre e l  subespacio l o c a l  sea msxima, con l a  r e s t r i c c i 6 n  de que 
mantengan l a  ortogonal idad. 
En cuanto a l a  e lecc i6n  de l a  "base loca l " ,  l o  pr imer0 que hay que 
reso lver  es 'de terminar  l a  regi6n del  espacio R~ que se considera c lave para 
d e s c r i b i r  e l  fen6meno. 
La base local R es la que incluye 10s orbitales at6micos de 10s 9. 
Stornos del sistema que estdn dentro de la regi6n que se considera la mSs apta 
para describir el fen6meno en estudio. 
V l  1.4 Identificaci6n del c5lculo CHF del tensor de apantallamiento 
magn6t ico con el uso de propagad.ores para descri bi r propiedades 
perturbativas de segundo orden 
En 10s capitulos anteriores se ha mostrado que el tensor cte apanta- 
llamiento magnEtico es suma de dos contribuciones: diamagngtica y paramagng- 
tica. La primera se obtiene de la evaluaci6n sobre el estado fundamental del 
operador @I1 (ec. ~ 1 . 4 7 )  y su cLlculo es sencillo. El cS1culo CHF de la 
f3 
contr i buci6n paramagngt i ca se puede hacer empleando la expres idn (ec. V  1.53) : 
. . 
que se obtuvo a partir de la energla de segundo orden: 
- \ 
. . 
Aqui se identif ican las expresiones ( V I  I .l) y ( V I  1.2) con las corres- 
pondientes a1 c5lculq de propiedades pertrubativas mediante el empleo de pro- 
pagadores . 
El  d e s a r r o l l o  del c d l c u l o  de propiedades p e r t u r b a t i v a s e n  general 
(Y  en p a r t i r c u l a r  para constantes de acoplarniento i n d i r e c t o )  usando e l  propa- 
gador de p o l a r i z a c i 6 n  a p a r t i r  del  forma,isrno de l a  segunda c u a n t i f i c a c i 6 n  
(2) ha s ido  d e s c r i p t o  extensamente y con sumo de ta l  l e  por e l  D r .  Scuseria y 
tarnbiBn por  e l  D r .  N a t i e ~ l o ' ~ ~ ) .  Por es te  motivo aqu i  s61o se r e e s c r i b i r s n  
l a s  expresiones f i n a l e s  deducidas por  estos autores para e l  c 6 l c u l o  de E ' ~ ) .  
La expresiBn para E ( ~ '  es: 
. . 
donde : 
i ) .  P. es alguno de 10s cuat ro  propagadores ,que se d e t a l  l an  a con- 
I 
t i nuac ibn :  
P (3,-) = ( 3 ~  - 3 ~ ) - 1  
con : 
donde se cumple 
y por l o  t a n t o  P (1 ,+) = P (3,+) 
ii) V. es una m a t r i z  columna que cont iene 10s elementos de m a t r i z  
I 
de l a  per turbac i6n e n t r e . o r b i t a l e s  espaciales. 
En l a  ec. ( V l  1.3) l a  sumatoria es hasta 8 porque en V se i n c l u -  i 
yen 10s promedios en 10s ind ices  de sp in  como se muestra a cont inuaci6n:  
Re (a a - 6 8) 
Re (a B + B a) 
Re (a B - 13 a) 
I m  ( a a + B B )  
Irn ( a a - B B )  
I m  (a f3 +f3 a) 
Irn (a 8 - B a) 
Con es te  promed i o  l a s  mat r ices  que aparecen en P (n ,+) y V con- 
. t i enen  elementos cuyos ind i ces  m i ,  n j  ind ican 10s o r b i t a l e s  espacia les asocia-  
8 
dos con todas l a s  pos ib les  exc i tac iones propias del sistema. 
Para- e l  caso de l a  con t r i buc i6n  pararnagngtica se cumple que: 
- 
y 10s V. y V .  que aparecen en l a  ec. ( V I  1.3) se d e b e n ' i d e n t i f i c a r  con 
I 1 
i I h l m >  y <m j >. Los operadores hl y  h i  son tl: O (ec. V.15) y H~'' 
1 a 
(ec. V.17), respectivamente. 
V l  l . f;  Proyecciones i nternas de l  propagador de. po lar  i zac i6n  para e l  
c 5 l c u l o  del tensor de apanta l lamiento magngtico 
E l  me'todo de proyecciones in ternas del  propagador de p o l a r i z a c i d n  
(IPPP) cons is te  en determinar l a  con t r i buc i6n  de un e fec to  l o c a l  ( e j :  c o n t r i -  
buciones que se t ransmiten a t ravgs del espacio) a1 v a l o r  t o t a l  del  tensor de 
(24). apanta l lamiento.  Los pasos a seguir  son 10s s igu ientes  . 
i )  Mediante una transformaci6n u n i t a r i a  sobre 10s o r b i t a l e s  can6- 
n i cos  de Hartree-Fock se debe obtener un con junto  de o r b i  t a l e s  " locales"  y  su 
(24) con junto  complementario. En es te  t r a b a j o  se empled e l  mgtodo de Engelmann . 
i i) Proyectar e l  propagador, para c a l c u l a r  las  componentes de l a  
c o n t r i  buci6n paramagngt i ca  a1 tensor de apanta l  lamiento, y  e l  operador ff ' N 
a B (ec. ~ 1 . 4 7 ) ,  para c a l c u l a r  l as  componentes de l a  con t r i buc i6n  diamagngtica, 
sobre e l  subespacio generado por 10s "orb i  t a l e s  locales".  
i i i )  Def i n i r  l a s  contr ibuciones l l locales" y "no loca les"  a1 tensor 
de apanta l lamiento como: 
OC. ( . FN 6 - r r ) 
(5 d -   - e2 E < j l ~  a Ne R l j >  
L 
aB 2mc2 j r3 N 
donde a y f3 son las componentes cartesianas x,y,z; R es el proyector de i i) que 
se construye como product0 tensorial de 10s proyectores que seleccionan 10s 
orbitales espaciales ocupados y vacantes. 
La expresi6n (~11.10) es la contribuci6n local a la componente a@ 
del tensor de apantallamiento paramagngtico (oP ) ;  la ec. ( ~ 1 1 . 1 1 )  es la con- 
t ri buci6n local a la componente af3 del tensor de apantal lamiento diamagngt ico 
(ud ) .  Las contribuciones no locales (0 ) seobtienen (ec. V11.13) comola 
 la^ N L c l ~  
diferencia entre el tensor de apantallamiento calculado como contribuci6n de 
todos 10s orbitales moleculares y el que resulta de la contribuci6n de la base 
local. 
En este trabajo de tesis se implement6 el cdlculo de proyecciones in- 
ternas del propagador de polarizaci6n para evaluar las contribuciones locales 
a1 tensor de apantallamiento utilizando las ecs. (~11.10), (V11.11) y (~11.12) 
en su expresi6n LCAO con base at6mica GIAO. 
Se efectuaron c5lculos locales en las aproximaciones perturbativas 
( 6 )  UCHF('~~) y CHF . 
Se ve facilmente que resulta muy simple implementar el cdculo UCHF 
--- - - - 
con localizaci6n, ya que es suficiente tener en cuenta solamente 10s elementos 
que corresponden a m = n (vacantes) i = j (ocupados) en la proyecci6n del opera- 
dor de .polarizaci6n que aparece en la ec. ( V I  1 .lo). 
que corresponde justamente a despreciar 10s tgrminos no diagonales en las 
ecuaciones acopladas de Hartree-Fock (ec. V1 .44)  . 
CAPITULO V I  I I 
RESULTADOS 
RES ULTADOS 
En este capitulo se muestran 10s resultados obtenidos en el cdlculo 
te6rico de constantes de apantallamiento, corrimientos quimicos y componentes 
cartesianas del tensor de apantallamiento magngtico aplicando 10s mgtodos de- 
sarrollados en 10s capitulos V, VI y VII. 
VII1.1 Dependencia geomgtrica del tensor de apantallamiento diamagnetic0 
~rot6n ico en mol6culas ~eauefias 
Los resultados que se informan en esta seccidn corresponden a la 
contribucidn diamagngtica a1 tensor de apantallamiento protdnico en Hz, CH4 
+ 
NH4, H20 y CIH y fueron calculados utilizando la formulaci6n propuesta por 
Barfield y Grant (") (ec.v.43) que corresponde a la aproximaci6n perturbat iva 
de Hartree-Fock no acoplado (UCHF (137)) 
Para el cdlculo de la funci6n de onda se utilizaron 10s mEtodos se- 
miempiricos INDO (I3) y MNDO (I6) de la teoria de orbitales moleculares. Los re- 
( 1  7) sul tados obtenidos fueron' pub1 icados en una revista especial izada . 
Debido a que 10s corrimientos quimicos prot6nicos medidos ya sea a 
distintas temperaturas o en 10s casos en que 10s corrimientos isot6picos fue- 
ron interpretados en funci6n de las distancias interat6micas (142,143) caen en 
un rango demas i ado amp 1 i o para cons i dera r que todos son conf i abl es , es muy d i - 
frcil hacer una comparaci6n directa entre resultados experimentales y calcula- 
dos. Por-esta raz6n s6l0 10s resultados obtenidos para la rnol4cula de ClH se 
comparan con datos experimentales. Para el resto de las mol6culas la compara- 
ci6n se hace con 10s datos bibliogrdficos correspondientes a trabajos en 10s 
que se calculd la dependencia geomgtrica del tensor de apantallamiento diamag- 
n g t i c o  p ro t6n ico  u t i l  izando funciones de onda #lab i n i t i o "  (1 44-148) 
d 
En l a  Figura 1 se muestra l a  componente de a n i s o t r o p i a  Ao : 
del tensor de apanta l lamiento diamagngtico para l a  molScula de H, en funci6n 
de l a  d i s t a n c i a  in terat6mica.  Se muestra en un mismo g r d f i c o  l a  dependencia 
obtenida en es te  t raba jo ,  u t i l i z a n d o  l a s  ecs.(V.43) y (.VI I  I . l ) ,  con 10s &to-  
dos INDO y MNDO y l a s  correspondientes a dos cd l cu los  !lab i n i t i o "  (145,146) 
Se asume que l a  uni6n in tera t6mica es td  en l a  d i recc i6n  del e j e  z. Se puede 
ver  que l a s  predicc iones semiempiricas son s im i la res  e n t r e  s i ,  per0 muestran 
una tendencia d i s t i n t a  a l a  de 10s mStodos "ab i n i t i o " .  En l a  F igura 2 se ob- 
serva que es ta  d iscrepancia e n t r e  ambos t i p o s  de mgtodos no aparece para l a  
d 
componente o para l a  que, l a  concordancia es muy s a t i s f a c t o r i a .  Las d i f e -  
zz ' 
rencias e n t r e  10s resul tados INDO y MNDO y 10s correspondientes a 10s c6 lcu los  
"ab i n i t i o "  se a t r i b u y e  a que en 10s mStodos 'lab i n i t i o "  se inc luyen funciones 
de p o l a r i z a c i 6 n  en l a  base, que no es tsn  presentes en 10s semiemp~ricos, ya 
que para 6stos se u t i l  i z 6  una base minima de va lenc ia  de o r b i t a l e s  at6micos 
para d e s c r i b i r  l a  func i6n de onda. 
En l a  Figura 3 se muestra l a  dependencia e s t r u c t u r a l  de l a  constan- 
d t e  de apanta l lamiento diamagn6tica.prot6nica o para l a  molgcula de metano 
d ( C H ~ ) .  Se g ra f  i c a  o en func i6n de l a  d i s t a n c i a  C-H. Se observan tendencias 
s im i la res  para 10s cd l cu los  INDO, MNDO y "ab i n i t i o " .  
En l a  F igura 4 se g r a f i c a n  l a s  cont r ibuc iones monoc6ntrica, b i c g n t r i -  
d 
ca y de capas in ternas a o (H) en e l  metano en func i6n de l a  d i s t a n c i a  C-H. 
u t i l  izando e l  mStodo INDO. La f i g u r a  c i t a d a  muestra en forma ev idente  que l a s  
0 I N D O  ( E s t e  t r a b a j o )  
+ M N D O  ( E s t e  t r a b a j o )  
A R a y n e s  ( Ref . 1 4 5 )  
0 Z e r o k a  ( R e f .  1 4 4 )  ' 
F i ~ u r a  1 : A n i s o t r o p f a  d i a m a g n g t i c a  e n  f u n c i 6 n  d e  l a  d i s t a n c i a  H-H 
en l a  m o l 6 c u l a  d e  H z .  L o s  r e s u l t a d o s  I N D O  y  MNDO s e  cornparan c o n  
10s o b t e n i d o s  p o r  d o s  m 6 t o d o s  a b  i n i t i o .  
0 I M D O  ( E s t e  t r a b a j o )  
+ M N D O  ( E s t e  t r a b a j o )  
A Raynes  ( R e f . 1 4 5 )  
0 Z e r o k a  ( R e f . 1 4 4 )  
( E l  e j e  z es p a r a l e l o  
a 1  e n l a c e  H-H ) 
Figura 2 : Componente  z z  d e l  t e n s o r  d e  a p a n t a l l a m i e n t o  diamagnetic0 
e n  f u n c i d n  d e  l a  d i s t a n c i a  H-H e n  l a  m o l E c u l a  d e  H2. Los r e s u l t a d o s  
IWDO y  MNDO se  c o m p a r a n  c o n  10s o b t e n i d o s  p o r  d o s  m e t o d o s  "ab i n i t i o " .  
0 I N D O  ( Este trabajo) 
+ M N D O  ( Este trabajo) 
A "ab initio" ( Ref.146) 
Figura 3 : Constante de apantallamiento diamagngtico de hidr6geno 
d )/3 ) en funcibn de la distancia C-A en el meta- - ( ud=(ud + uyy+ uzz 
x.x 
no. Los resultados I N D O  y M N D O  s e  comparan con 10s obtenidos usando* 
un mctodo 'lab initio". 
contr ibuciones b i c g n t r i c a  y de capas in te rnas  son las  que determinan l a  depen- 
dencia e s t r u c t u r a l  . 
En l a  Tabla 1 se muestra l a  dependencia geomEtrica de l a  constante 
de apantal lamiento diamagngtica od de hSidrdgeno en l a  molEcula de Hz0 cuando 
se v a r i a  e l  dngulo HOH. Se comparan 10s resul tados INDO y MNDO con 10s ob ten i -  
dos por un mEtodo "ab i n  i t  io"  , observSndose muy buena concordanc i a. 
En l a  F igura 5 se muestra l a  dependencia de l a  constante de apan ta l l a -  
miento diamagnEtica od de hidr6geno con l a  d i s t a n c i a  i n te rnuc lea r  N-H para e l  
+ 
i on  amon i o  ( N H ~  ) . Nuevamen t e  10s resu 1 tados l NDO y MNDO muest ran  buena concor- 
dancia con un c 5 l c u l o  "ab i n i t i o "  t m a d o  de l a  b i b l i o g r a f l a  ('1 47) 
Los va lores  INDO y MNDO de l a  pr imera derivada de l a  constante de apan 
ta l l am ien to  diamagngtico pro t6n ico  con respecto a l a  d i s t a n c i a  i n te rnuc lea r  en 
l a  molEcula de l  C l H  se comparan en l a  Tabla 2 con e l  va lo r  experimental medido 
por Raynes y Chadburn (14') . Los va lores  c a l  cu lados muest ran buena concordanci a, 
dentro del e r r o r  experimental,  con e l  v a l o r  medido. 
', . " a  -* 
. ' . . ' k 74:'. T4~s importante reca lcar  l as  aproximaciones involucradas en 10s resul ' ta- 
- 
dos mostrados en es ta  seccibn. Se u t i l i z 6  e l  mgtodo propuesto po r  B a r f i e l d  y 
Grant (19) .  Este mEtodo no t iene en cuenta e l  problema de inva r ianc ia -  de m d i d a ,  
l a  base at6mica no es t5  constru ida a p a r t i r  de o r b i t a l e s  GIAO; s6 l0  se t i enen  
. en cuenta l a s  cont r ibuc iones monoc6ntricas y b i cEn t r i cas  s img t r i cas  a1 tensor 
- ,  
5. - 
de apantal lamiento diamagnEtico; l a  func i6n de onda del estado fundamental se 
ca l cu la  empleando un mEtodo semiemplrico ( ~ a r f  i e l d  y Grant u t i .1  izaron e l  INDO, 
y aqui  se emple6 tambi6n e l  MNDO) ; l a  aproximaci6n pe r tu rba t  i v a  corresponde a 
uno de 10s mEtodos UCHF. Es ev idente  que deben esperarse resu l  tados pobres 
para e l  cS lcu lo  del  tensor de apanta l lamiento magnEtico. 
La h i p 6 t e s i s  de t raba jo  que se d e s a r r o l l 6  en es ta  secci6n -es l a  s i -  * 
A A tsrmino bicgntrico A 
0 t6rmino monoc6ntrico 
55 - + contribuci6n de capas 
internas 
- 
- - 
- - 2 5  
- - 
50 - - 
- - 
- - 
- 
- 20 
- 
- 
- 
45 - + 
.+-. 
- +\+ - 
'+ 
- - 
- 
- 15 
- I I 1 I I 
Figura 4 : Dependencia de distintas contribuciones a la consW.zmlie 
,de apantallamiento diamagn6tico en funci6n de la distancia C-lS en 
el metano, segiin el m8;odo I N D O .  (a) Escala para el t8rmino bgcgn- 
trico. (b) Escala para el tgrmino monocsntrico y el de capas 5sPer- 
nas. 
0 I N D O  ( E s t e  t r a b a j o )  
+ MNDO ( E s t e  t r a b a j o )  
A "ab i n i t i o "  ( R e f .  1 4 7 )  
F i g u r a  5 : C o n s t a n t e  d e  a p a n t a l l a m i e n t o  d i a m a g n g t i c o  d e  h i d r 6 g e n o  
e n  f u n c i 6 n  d e  l a  d i s t a n c i a  N-H e n  e l  i o n  amonio ,  Los  r e s u l t a d o s  
I N D O  y MNDO se  cornparan c o n  10s o b t e n i d o s  u s a n d o  un mgtodo  'lab 
i n i t i o " .  
guiente:  s i  b ien  e l  tensor de apanta l lamiento no se puede c a l c u l a r  fsc i lmente,  
se espera que c i e r t a s  contr ibuciones y c i e r t a s  tendencias s i  Sean desc r ib ib les  
con aproximaciones pobres. Los resul tados mostrados confirman es ta  h i p 6 t e s i s  
ya que se observa que l a  dependencia e s t r u c t u r a l  del tensor o de l a  constante 
de apantal lamiento se puede d e s c r i b i r  muy b i e n  (a excepci6n del  caso en que 
se compara e l  resu l tado semiernpi'rico con e l  I1ab i n i t i o l '  que emplea funciones 
de po la r i zac i6n ) .  ASn cuando l a  descr ipc i6n  de l a  constante de apantal lamiento 
en s i  r e s u l t a  pobre, s i  se pueden reproduc i r  tendencias y dependencias es t ruc-  
t u r a l e s  en forma correcta.  
TABLA 1 
Dependencia angular de la constante de apantallamiento diamagngtico 
d 1 (a prot6nica o = - (od + od + dZ)  en la nal6cula de agua . 3 xx YY 
l NDO MNDO Ab initio (b) 
- 
* 4 
(a) Todos 10s valores se expresan en ppm; 
- (b) V~lores tomados de la Ref. (148) 
TABLA 2 
Dependencia e s t r u c t u r a l  de l a  constante de apanta l lamiento diamagn6- 
d 1 t i c 0  p ro t6n ica  a  = - (a + a  + ad ) en c l o r u r o  de hidrbgeno. Los c5 lcu los  3 xx YY zz  
INDO y MNDO se cornparan para d i s t i n t a s  d i s tanc ias  interat6micas a l rededor de 
l a  p o s i ~ i 6 n  de e q u i l  i b r i o  experimental.  La derivada de l a  constante de apanta- 
I larniento, 0'') , tambi6n se compara con e l  resu l tado experimental.  
h i  a (b) l NDO ~ N D O ' ~ )  EXP I (c) 
. . :  
0 
(a) R en A; (6) constantes de apantal larniento en ppm; (c) tornado be 
l a  ~ e f . C l 4 9 ) ;  (d) p o s i c i 6 n  de equilibria experimental (.150) ; a  (1) en 
0-1 
PPm. A 
V l l J - 2  C6lculo de l a  dependencia con l a  temperatura del  tensor de apanta- 
l l am ien to  magngtico usando o r b i t a l e s  at6micos inva r ian tes  de medida 
(GIAO) en l'a a ~ r o x i m a c i d n  s e m i e m ~ i r i c a  INDO 
LOS' resul tados que se informan en es ta  secci6n corresponden a1 estu-  
d i o  de l a  dependencia con l a  temperatura de l  tensor de apanta l lamiento magng- 
t i c o .  Para e fec tua r  10s cSlculos se emple6 e l  mgtodo semiemp?rico INDO de l a  
TeorSa de O r b i t a l e s  Moleculares; l a  aproximaci6n p e r t u r b a t i v a  t i p 0  S.O.S. co- 
r respondiente a l  esquema de Hartree-Fock no acoplado (9 )9(137) ;  base a t h i c a  
de o r b i t a l e s  GIAO, y se tuv ie ron  en cuenta l a s  contr ibuciones diamagngtica 
y paramagngtica a1 tensor de apanta l lamiento que se ca l cu la ron  a p a r t i r  de 
l a s  ecs . (v. 58) y (v. 59), respect ivamente. 
La dependencia de 10s cor r imientos  quimicos con l a  temperatura pro-  
v iene de l a  combinaci6n de dos efectos,  uno i n t r i n s e c o  ( i n t ramo lecu la r )  y 
('151) o t r o  proveniente de interacciones intermoleculares . . 
Para fase gaseosa, e l  co r r im ien to  quimico en funci6n de l a  temperatu- 
(142). r a  se puede escr  i b i  r en l a  forma 
que es un d e s a r r o l l o  v i r i a l  en e l  que Q es l a  densidad, 6,(~) representa e l  
efecto i n t r r n s e c o  y 10s restantes tgrminos t ienen en cuenta l a s  in teracciones 
intermoleculares.  
En e l  es tud io  del  e fec to  intefnseco, que es e l  que se c a l c u l a  en es ta  
secci6n, se debe tener en cuenta que a1 aumentar l a  temperatura se pueblan 
10s d i s t i n t o s  estados v ib rac iona les  y ro tac iona les  de l a  molgcula. 
Por l o  tan to ,  en e l  es tud io  del  co r r im ien to  quimico tomando un enfoque 
de mol6cula a is lada,  se puede considerar que depende de l a  con f igu rac i6n  de 10s 
n k l e o s .  Es dec i  r, para una temperatura dada, se es td  considerando un promedio 
de las distancias interatdmicas sobre 10s distintos estados vibracionales 
y rotacionales. La forma de tomar este promedio la describieron con cierto 
detal ie Toyama, Oka y ~orino('~~). Por su parte, C. Jameson (1 42) , (1 43) , (1 53) 
consider6 que la dependencia del corrimiknto quimico con la temperatura se 
puede escribir como: 
i s  donde: - 
< s ~ - > ~  es el valor promedib del corrimiento quimico a la temperatura T; 
,6 es el corrimiento qulmico cuando la configuraci6n es la de equilibrio, y e 
< d ~ > ~ . e s  l val~r promedio de la variacidn de la distancia internuclear a la 
temperatura T. 
A partir de 10s valores experimentales de 10s corrimientos quimicos 
a6) y luego a distintas temperaturas C.Jameson calculd 10s valores de 6. y -
aT e 
recaleu.i6 10s corrimientos ut i 1 izando la ec. (VI 1 1 -3 )  para un amp1 io rango de 
temperaturas. 
I En esta secci6n se muestran 10s resultados obtenidos a partir del 
mztodo desar-rollado en el Caprtulo V (con base at6mica de orbitales GIAO; 
aproximacidn perturbativa UCHF f 137) , ecs. (v.58) y (v.59) para evaluar contri- 
buciones diamagndt ica y paramagnEt ica, respect ivamente, a1 tensor de apantal la- 
miento magndt ico; se ut i 1 iz6 la funcidn de onda- que provee el m~todo INDO), a1 
tratar de reproduci r 10s resul tados que' Jameson obtuvo con la ec. ( V I  (1.3). 
Para la mole'cula de H z ,  en las Figuras 6 y 7 se compara la dependencia 
del tensor de apantal lamiento prot6nico ( I N D O )  con la ternpgratura con 10s resul- 
tados de Ditchfield (ll(b)). Si bien 10s valores absolutos son un tanto diferen- 
tes, se observan tendencias similares. 
Para el tensor de apantallamiento de 1 9 ~  se efectuaron cdlculos simila. 
res sobre las mol6culas de F2, C1Fy BFg . Los resultados se comparan con 10s 
obten i dos por Jameson (142),(143)9(153) en las Fi-guras 8, 9 y 10. En general, 
aunque la concordancia cuantitativa no es del todo correcta, se observa que la 
variacidn del tensor de apantal lamiento con' la temperatura sigue la tendencia 
experimental . 
(0)  I N D O  ( E s t e  t r a b a j o )  
( - )  D i t c h f i e l d  ( R e f .  I l b )  
E l  e j e  z e s  p a r a l e l o  a 1  
e n l a c e  H-H. 
F i g u r a  6 : Componente  xx d e l  t e n s o r  d e  a p a n t a l l a m i e p t o  p r o t 6 n i c o  e n  
f u n c i 6 n  d e  la t e m p e r a t u r a  p a r a  l a  m o l 6 c u l a  d e  H S e  c o m p a r a  e l  r e s u l -  2 ' 
t a d 0  I N D O  con e l  o b t e n i d o  p o r  D i t c h f i e l d .  
I' 
. l-t 
0 I N D O  ( Este trabajo) 
(- i itch field ( Ref. llb) 
E l  eje z es paralelo a1 
enlace H-H, 
Figura 7 : Componente z z  del tensor de apantallamiento prot6nico 
en la mol6cula de H en funcidn de la temperatura. Se compara el 2 
resultado INDO con el obtenido por Ditchfield. 
. - . i?'. -? .  
0 I N D O  ( E s t e  t r a b a j o )  
A Experimental  ( R e f .  142) 
0 ~ e 6 r i c o  ( R e f .  142) 
Figura 8 : Corrimiento quimico d e l  f l u o r  en l a  molScula de 
F2 en funci6n d e  l a  temperatura,  
+INDO ( Este trabajo) 
O ~ x p e r i m e n t a l  ( Ref.142) 
0 ~ e 6 r i c o  ( Ref. 142) 
Figura 9 : CbrrLmken-t-Q qulm.ico del fluor en la molEcula de C 1 F  en 
funci6n de la temperatura. Se compara el resultado INDO con 10s 
valores experimentales y te6ricos hallados por C. Jameson. 
Pigura  1 0  : Corrimiento quimico d e l  f l u o r  en func i6n  de l a  
temperatura en l a  molEcula d e  BF Los resultados INDO (+) 3 ' 
o b t e n i d o s  en e s t e  t r a b a j o  s e  cornparan con 1 0 s  v a l o r e s  expe- 
r i m e n t a l e s  (a) y con 1 0 s  t e d r i c o s  (0)  h a l l a d o s  por C .  
Jameson (153) 
V111.3 Ciilculo del efecto de desapantallamiento prot6nico por proximidad 
espacial en anisoles sustituidos en posici6n orto en la aproximaci6n 
perturbativa UCHF 
En esta secci6n se muestran 10s resultados obtenidos con el mgtodo 
desarrollado en el Capitulo V para describir el efecto de desapantallamiento 
protbnico por proximidad espacial en anisoles sustituidos en posici6n orto. 
El m6todo empleado se denota con las siglas UCHF-INDO-GIAO y corresponde a 
calcular las contribuciones diamagn6tica y paramagngtica a1 tensor de apanta- 
llamiento util izando las ecs. (v.58) y (~.59), respectivamente. Es decir, la 
base at6mica est5 constituida por orbitales GlAO y se usa la aproximaci6n 
perturbat iva UCHF 37). Ademiis, en 1 os resul tados que aqul se nuestran se em- 
ple6 el dtodo semiemprrico INDO (I3) de la Teoria de Orbitales Moleculares 
para describir la funci6n de onda. 
El efecto de compresi6n estgrica sobre el corrimiento qurmico:prot6- 
nico es de desapantallamiento, y ha sido descripto en forma cualitativa para 
varios sistemas moleculares (155-157). El grupo de invest igacibn del Lab~rato- 
rio de RMN (donde se realiz6 esta 7esis) intent6 estimar en forma.cuantitativa 
este efecto de proximidad, tanto desde el punto de vista tebrico como desde el 
- 
experimental. El estudio te6rico-experimental realizado se public6 en una re- 
(1 8) vista especializada . Aqur se resume el aniilisis realizado. 
Se efectu6 el estudio experimental de anisoles sustituidos en posi- 
ci6n orto por distintos sustituyentes X (X  = C1; Br; I; NH2; NOz) cuya confor- 
maci6n se esquematiza en la Figura 11. 
La compres i6n estgrica entre 10s dos grupos adyacentes provoca que 
el metoxi lo (-OCH~) adopte la conformaci6n cis con respecto a1 prot6n H-6 ( I  58-1 
- .  
Figura 1 1  : Numeraci6n de 10s protones del anillo en 2-X-anisoles. 
E l  sustituyente X fuerza la conformaciSn cis del grupo metoxilo 
respecto del prot6n H-6. 
Esta conformaci6n produce cornpresi6n e s t g r i c a  e n t r e  10s protones del  rne t i lo  
( c H ~ )  del  grupo metoxi l o  y H-6. 
Para separar es te  e fec to  de proxirnidad, de e fec tos  e l e c t r d n i c o s  de 
s u s t i t u y e n t e  se u t i l i z 6  l a  reg la  de a d i f i v i d a d  que se habia estudiado previa-  
(161). men t e  
donde 6 es e l  cor r i rn ien to  quirnico p ro t6n ico  del benceno, 6ycH39X es e l  c o r r i -  B 
X 
OCH3 son miento quimico del  protdn i calculado en 2-X-anisol (Fig. 11) y Ai y Ai 
10s e fec tos  de 10s grupos X y OCH3, respect ivarnente, sobre e l  co r r im ien to  q u i -  
mico del p ro t6n i en 10s bencenos monosust i tu fdos correspondientes. Aqui es 
importante mencionar un a r t ? c u l o  r e c i e n t e  (16*) en e l  que se propone una fbrmu- 
l a  s i m i l a r  a l a  de l a  reg la  de a d i t i v i d a d  para c a l c u l a r  cor r imientos  quimicos 
pro t6n icos  en hidrocarburos arorn6ticos condensados y en l a  que se pone en e v i -  
dencia e l  s i g n i f i c a d o  f l s i c o  y l a  base mecdnico-cu6ntica de l a  r e g l a  de a d i t i -  
v idad. 
Se acepta que l a s  d iscrepancias e n t r e  10s corr irnientos quimicos pro- 
t6n icos  medidos y 10s calculados por  a d i t i v i d a d  en 10s compuestos que aqu? se 
es tud ian ('2-X-anisol), ind ican l a  i n f l u e n c i a  de l a  conformacidn de 10s dos gru-  
C 
pos funcionales adyacentes sobre 10s cor r imientos  quimicos de 10s protones del  
a n i l l o .  En p a r t i c u l a r ,  en 10s compuestos estudiados se observ6 un s is tem6t ico  
apartamiento de l a  reg la  de a d i t i v i d a d  (ec. ( V I  11.4) )  para e l  co r r im ien to  qu i -  
rnico del  p ro t6n H-6, que se a t r i b u y 6  a1 e f e c t o  de cornpresi6n e s t g r i c a  menciona- 
do anter iormente. 
En la Tabla 3 se muestran 10s corrFmientos qufmicos experimentales 
del prot6n H-6 y 10s calculados por la regla de aditividad para 10s compues- 
tos estudiados. El hecho de que el prot6n H-6 aparezca sistemsticamente mss 
apantallado que lo que corresponde a la estimaci6n por aditividad se interpre- 
ta en la siguiente forma: en el anisol la conformaci6n preferencial es la que 
corresponde a que 10s Ztomos pesados del metoxilo estgn en el mismo plano que 
el anillo bencgnico, con una alta barrera de rotaci6n interna del metoxilo (163) 
En tal conformaci6n 10s protones del metilo est5n pr6ximos en el espacio a 10s 
correspondientes protones orto en posici6n cis. Cada grupo metilo est5 la mitad 
del ti,empo prBximo a cadauno de 10s protones orto en posici6n cis. Entonces, 
se puede suponer que el efecto orto del grupo metoxifo (A, OCH3) sobre 10s corri- 
mientos qufmicos consta de dos contribuciones: una que se transmite a tav6s 
de la uni6n, el, y otradebida a1 efecto de proximidad, e,. Por lo tanto dicho 
efecto se puede escri bi r en la forma: 
y el corrimiento del prot6n H-6 calculado por aditividad es: 
( V l  I I .6) 
Como la conformaci6n del grupo metoxilo en 2-X-anisoles (~ig. 11) 
es fija, 10s corrimientos experimentales de H-6 son:' 
Por l o  tan to  
~ ( 6 )  provee una est  imaci6n empir i ca  del efecto de desapantal lamiento, que de 
acuerdo con l a  Tabla 3 cubre e l  rango de 0.25 a' 0.40 pprn. 
En l a  Tabla 3 tarnbign se observa que l a  reg la  de a d i t i v i d a d  para e l  
p ro t6n 3 es menos s a t i s f a c t o r i a  en 2 -n i t ro -an iso l  que en 10s o t r o s  cornpuestos. 
Esto se puede e x p l i c a r  de l a  s igu ien te  forma. E x i s t e  un carnbio conformacional 
en e l  grupo n l : t ro  con respecto a1 ni trobenceno (en e l  ni trobenceno e l  grupo 
n i t r o  es coplanar con e l  a n i l l o ) ,  debido a que l a  proxirnidad'espacial  e n t r e  
10s S toms  de oxtgeno del  me tox i l o  y  del  n i t r o  l o  fuerza a s a l i r  fuera  de l  
plano. E l  v a l o r  ~ ( 3 )  en l a  Tabla 3, -0.33 pprn, i nd i ca  que e l  p ro t6n adyacente 
es ts  considerablernente rn6s apanta l lado que l o  que se espera de acuerdo con l a  
r e g l a  de a d i t i v i d a d .  Se conoce que se produce un e fec to  de desapantal lamiento 
en 10s protones del  a n i l l o  por  proxirnidad espacia l  en t re  gstos y e l  grupo car -  
boni l o  (100,154) , y por consiguiente,  se puede esperar un e fec to  s i m i l a r  para 
H-2 y H-6 en e l  ni trobenceno. Es as? corno e l  e f e c t o  debido a que e l  grupo n i -  
t r o  quede fuera del  p lano en e l  2 -n i t re -an iso l  corresponde a un apantallarnien- 
t o  del  p ro t6n del  a n i l l o  adyacente a1 grupo n i t r o .  As? se puede e x p l i c a r  que 
.sobre e l  p ro t6n H-3 se ob t iene  ~ ( 3 )  = -0.33 ppm. 
Con e l  rngtodo t e 6 r i c o  UCHF-INDO-GIAO, desar ro l lado en e l  Cap i tu lo  V 
se ca lcu laron arnbos t i p o s  de e fec tos :  desapantallarniento p ro t6n ico  por  p r o x i -  
midad espacia l  del me tox i l o  y  apantal larniento debido a l a  conformaci6n de l  
n i t r o  fuera  del plano en e l  2 - n i t r o a n i s o l .  
Los cil culos en el anisol se efectuaron para las conformaciones I  y 
I I  que se esquematizan en la Figura 12. La estructura del anillo corresponde 
a1 modelo standard de Pop1 e-Gordon (164) y la estructura del metoxilo (para I  
y I  I )  se optimiz6 usando el mgtodo PRDDO * En la Tabla 4 se listan las 
constantes de apantallamiento: 
calculadas para la conformaci6n I .  a es la traza del tensor de apantallamiento 
magngtico. Caben 10s siguientes comentarios: 
El prot6n H-6 estd m5s apantal lado que el H-2 y la diferencia, de 
0.26 ppm., entre sus apantal lamientos concuerda razonablemente con el resul ta- 
do experimental 2A (~abla 3). Esta diferencia se obtiene con la suma de las 
contribuciones diamagngtica y paramagngtica. Para la conformaci6n I I  la dife- 
I 
rencia en el apantallamiento entre H-2 y H-6 es de 0.33 ppm., o sea que el 
efecto de desapantallamiento por proximidad es mayor que el que se produce en 
la conformaci6n I .  La diferencia entre 10s apantallamientos de 10s protones 
H-3 y H-5 es la misma para ambas conformaciones. 
Se muestran en la Tabla 5 10s valores de las constantes de apantalla- 
rniento de 10s protones del anillo para el nitrobenceno, calculadas con el rnis- 
mo &todo. Se tod la estructura standard para el grupo nitro y se efec- 
tuaron 10s c5lculos correspondientes a dos conformaciones: I l l  corresponde a 
considerar queel gfupo nitro es coplanar con el anillo y, IV con el grupo 
nitro perpendicular a1 plano del anillo. Los protones que se encuentran en po- 
sici6n orto (H-2 y H-6) estdn notablemente mds apantal lados (0.44 ppm) en la 
conformacidn I V  que en la I I 1 .  La concordancia entre este val,or (0.44 ppm) Y 
F i g u r a  1 2  : C o n f o r m a c i o n e s  d e l  g r u p o  m e t o x i l b  u t i l i z a d a s  p a r a  
c a l c u l a r  10s c o r r i m i e n t o s  q u z m i c o s  d e  10s p r o t o n e s  d e l  a n i l l o  
e n  e l  a n i s o l .  
e l  de 0.33 ppm. de l a  Tabla 3 es excelente, dadas l a s  aproximaciones del m6to- 
do y del  hecho de que se supone que e l  grupo n i t r o  e s t d  s o l o  "fuera del plano" 
en o r t o n i t r o a n i s o l ,  y no es perpendicular  a 61. A1 s a l i r s e  e l  grupo n i t r o  de l  
p lano se i nh ibe  l a  i n te racc i6n  por  resonancia (conjugaci6n) e n t r e  e l  sistema 
p i  de l  a n i l l o  y 10s p i  del n i t r o .  Este fen6meno debe a fec ta r  l a  c o r r i e n t e  de l  
a n i l l o .  Sin embargo, con las  aproxirnaciones que inc luye  e l  mbtodo'no se pueden 
tener en cuenta l as  al . teraciones suf r i das  por e l  c o r r  i m i  ento quimico p ro t6n ico  
E l  e f e c t o  de apantalla.miento ( ~ a b l a  5) ca lcu lado por  e s t e  mgtodo tam- 
b i f n  es c o r r e c t 0  para. 10s protones, H-3 y H-5, en pos ic i6n  meta respecto de l  
n i t r o  en e?.n i t robenceno,  s i  se compara e l  mismo con e l  a le jarn iento de l a  r e g l a  
de a d i t i v i k a d  de l  co r r im ien to  quimico de H-4 en o r t o n i t r o a n i s o l  (Tabla 3) .  
E l  co r r im ien to  quTmico calculado para e l  p ro t6n  H-4 en e l  ni trobenceno 
pr6ct icamente no se a fec ta  a1 pasar de l a  conforrnaci6n I l l  a l a  IU ,  l o  cual no 
est6 de acuerdo con l a  i n h i b i c i 6 n  del  e f e c t o  resonante comentada mbs a r r i b a ,  
que debe a l t e r a r  e l  co r r im ien to  quTmico de d icho pro t6n (en pos ic i6n  para res-  
pecto del  grupo n i t r o  en e l  ni trobenceno) a1 pasar de l a  conformaci6n I I I a l a  
TABLA 3 
Corrimientos quimicos de 10s protones del anillo, experimentales 
y calculados por la regla de aditividad en 2-X-anisol. 
Exp. Calc. A Exp. Calc. A Exp. Calc. A . Exp. Calc. 
Los protones del anillo se numeran como se esquematiza en la Figura 1 1 .  Todos 
= 10s valores se expresan en ppm. a menor campo con respecto a TMS. 
Y - I '  - 
TABLA 4 
C5lculo t e 6 r i c o  de l a s  contribuciones diarnagngtica y paramagn6tica a 
l a  constante de apantallarniento rnagngtico de 10s protones del  a n i l l o  
(a)  en a n i s o l  . 
Protdn (5 (T .=o d +o ' P  d 
(a) Todos 10s valores se expresan en ppm. La nurneracidn de 10s protones es 
l a  que se esquematiza en l a  Figura '12. 
TABLA 5 
C5lculos de constantes de apantallamiento rnagngtico de 10s protones 
(a) del a n i l l o . e n e 1  nitrobenceno . 
Conf o rrnac i 6n Constante de H-2=H-6 H-3=H-5 H-4 
apantallamiento 
5 
d 
5 P 
5 
t o t a l  
u 
d 
u P 
t o t a l  
5 
(a) Todos 10s valores se expresan en ppm. 
(b) En I I I se considera que e l  grupo n i t r o  estd en e l  plano del an i l  lo, 
.-, - 
y en I V  se cons idera que el  grupo n i t r o  est5 en e l  plano perpendicular 
a1 del a n i l l o .  
V 1 1 1 . 4  Uso de proyecciones internas del propagador de po la r i zac i6n  para 
es tud ia r  d i s t  i n tas  c o n t r i  buciones a1 tensor de a ~ a n t a l  lamiento 
Los resul tados que se describen en l a  secci6n a n t e r i o r  se r e f i e r e n  
a l a  d i f e r e n c i a i e n t r e  10s apantal lamientos de 10s protones en pos ic i6n  o r t o  
ante  un cambio en l a  conformaci6n del sus t i tuyente .  S in  embargo, en esos c6 lcu-  
10s no se d i sc r im ina  e n t r e  10s efectos t ransmi t idos  por 10s enlaces y 10s que 
se deben a l a  cercania espac ia l .  En es ta  nueva secci6n se t r a t a  de separar 
ambos e fec tos .  Aqui se muestran 10s resul  tados de 10s cd l  cu los de d i s t i n t a s  
c o n t r i  buciones a1 tensor de apantal lamiento magnft ico, que provienen de f rag- 
mentos moleculares de f in idos  mediante un proceso de loca l i zac i6n .  Se efectban 
proyecciones in ternas del  propagador de po la r i zac i6n  en e l  subespacio de f in ido  
por esos fragmentos moleculares e legidos mediante l a s  tgcnicas esquematizadas 
Ademds, se efectban cSlculos del tensor de apanta l lamiento magngtico 
para toda l a  molEcula en l a  aproximaci6n pe r tu rba t i va  Hartree-Fock acoplado (CHF: 
u t i l i z a n d o  e l  m6todo desar ro l lado en e l  CapTtulo V I .  
En pr imer t f r m i  no se informa e l  es tud io"  75) de l  desapantal lamiento 
p ro t6n ico  po r  compresi6n est i5r ica en 10s s igu ientes  compuestos: 2 -acet i l - fu rano 
fen0 ( I V ) ,  que se esquematizan en l a  Figura 13. 
Los cd lcu los  rea l izados se r e f i e r e n  a1 e f e c t o  de desapantal lamiento 
del p ro t6n ~ ( 3 )  que se t ransmi te  a t ravgs del espacio (T .s . )  en I, 1 1 ,  1 1 1  Y I V  
( ~ i g .  13).  Las es t ruc turas  de 10s a n i l l o s  se tomaron de datos experimentales 
para e l  furano (150) y e l  t i o f e n o  , respect ivamente. La de 10s grupos acet i 1, 
Figura 1 3  : E s q u e ~ z  d e  las estructuras I, I ,  111 y I V  a 
l a s  que hace r e f e r e n c i a  e l  texto. 
Niic leos  en: 
I : Y=O , X=H 
I1 : Y=O , X=F 
L 
Y -- 
E I') 
y trifluoi-acetilo corresponde a1 modelo de Pople-Gordon (164) . Los cd lcul os de 
corrimientos quimicos de ~ ( 3 )  se efectuaron para 10s siguientes conjuntos de 
orbi tales moleculares: 
A : mol6cula completa, todos 10s orbitales rnoleculares que provee el metodo 
INDO. 
B : para 10s compuestos I y Ill, se eligieron 4 orbitales moleculares ocupa- 
dos y 4 vacantes que corresponden a 10s 3 orbitales 1 igantes C-H del rneti 1 
y ~(3)-~(3)~ y 10s orbitales antiligantes correspondientes. En I I  y IVY 
se incluyeron, ademds de estos, 3 orbitales moleculares ocupados por ca- 
da Ztomo de fluor que representan 10s pares no ligantes. 
C : lo mismo que en B ,  agregando el orbital 1 igante ~(2')-~(2") a 180s ocupa- 
dos y el antiligante correspondiente a 10s vacantes. 
D : lo mismo que en C, per0 se incluye el grupo carbonilo, es decir, arnbos 
orbitales 1 igantes ~(2')-0(.2') y 10s 2 pares no ligantes de 0(2') se su- 
man a 10s orbitales moleculares ocupados y ambos orbitales antiligantes 
~(2')-0(2') se suman a1 conjunto de orbitales rnoleculares vacantes. 
- En.1.a Tabla 6-se-muestran'las constantes de apantallamiento para 10s 
compuestos I y It, en la Tabla 7 se hace lo propio para 10s compuestos 1 1 1  y 
IV. En arnbas tablas se presentan 10s resultados para 10s fragmentos A, B y  C y 
D. Las diferencias 6 ,  para 10s compuestos I y I I ,  y para 10s compuestos I 1  I y 
IV representan el efecto de desapantal lamiento del prot6n ~(31, cuando 10s 
tres protones del metilo en I y I 11, se reemplazan por tres dtornos de fluor er~ 
I 1  y IVY respectivarnente. Las diferencias A se cornparan con 10s resultados expe- 
r imentales informados por Benass i y col aboradores ( 1  67) en derivados an5logos 
de l  benzo (b) furano y benzo (b) t iofeno, respect ivamente. 
Arurnugan y co 1 abor-adores informaron que l a  e s t r u c t u r a  de l  an i  1 l o  
de c inco miernbros en e l  benzo (b) t i o f e n o  es prsct icamente l a  misma que en e l  
t i o feno .  Por l o  tan' to se asume, muy razonablemente, que e l  e f e c t o  a t ravds del 
espacio que se produce sobre e l  co r r im ien to  quimico de ~ ( 3 )  a1 reemplazar e l  
grupo a c e t i l o  por t r i f l u o r a c e t i l o  en e l  furano y e l  benzo (b) furano, y en e l  
t i o f e n o  y e l  benzo (b) t i o feno ,  respectivamente, son prScticamente 10s misrnos. 
Se observa que 10s valores calculados de A apenas d i f i e r e n  cuando se 
amplda e l  fragment0 que representa a p a r t e  del  grupo a c e t i l o .  Esto i n d i c a  que 
e l  e f e c t o  de sus t i t uyen te  que se produce a1 reemplazar e l  grupo a c e t i l o  por  
t r i f l u o r a c e t i l o  t i e n e  una importante con t r i buc i6n  a . t rav6s de l  espacio o r i g i -  
nada en l a  proximidad espacia l  del  grupo met i  l o  y l a  uni6n ~ ( 3 ) - H ( 3 ) .  
Se sabe que en e l  2-acet i 1 -benzo (b) furano' coexis ten  10s rotdmeros 
- 0-c is  y 0-trans y e l  pr imer0 prevalece en solventes polares. Que l a  concordan- 
. c i a  sea mejor e n t r e  e l  v a l o r  calculado y e l  medi'do en acetona que en e l  caso 
de l  cloroformo, puede ser  una ind icac i6n del  predominio de d i cho  rotbmero. 
Para 10s compuestos I I I y I V  (Tabla 7) ,  se observa que e x i s t e  una s ig -  
n i f i c a t i v a  cont r ibuc i6n de? e fec to  de sus t i t uyen te  que se t ransmi te  a t rav6s 
de l a  uni6n (T.B.) cuando 10s c5 lcu los  se efectGan considerando l a  mol6cula 
completa, A ~ A ) .  
Los resu l  ados t e 6 r  i cos mues t ran una concordanc i a  razonabl e con 10s 
va lores  experimentales, e i nc luso  se veri-f i c a  que e l  e f e c t o  de s u s t i  tuyente es 
rnenor en 10s derivados del t i o feno  que en 10s del  furano c o b  sucede con 10s 
valores experimentales, pero es importante no ta r  que e l  e f e c t o  que se t ransmite 
1. I 
a t ravgs d e l  espacio es mayor bara 10s derivados del t i o f e n o  que para 10s 
0 
del  furano. Esto esta' de acuerdo con que l a  d i s t a n c i a  ~ ( 2 " )  ... ~ ( 3 )  es 3.05 A 
0 
en e l  furano y 2.68 A en e l  t io feno:  e l  e f e c t o  de sus t i tuyente  que se transmi- 
t e  a t ravgs de l  espacio r e f l e j a  que l a  proximidad en t re  las uniones C-H de l  
metoxi l o  y ~ ( 3 )  es mayor cuando es menor esa d i s tanc ia .  
Los ca' lculos correspondientes a 10s fragmentos A y B que se muestran 
en l a  ~ a b l a  8 para 10s compuestos I, 1 1 ,  I I I y I V  se efectuaron con l a  aproxi -  
maci6n p e r t u r b a t i v a  UCHF, y r e f l e j a n  que 10s valores A son apenas mayores que 
10s que se muestran en las  Tablas 6 y 7, o sea que se reproduce e l  e fec to  que 
se t ransmi te  a travBs del  espacio. Pero no sucede l o  mismo con l a  con t r i buc i6n  
( T . B . )  ya que para e l  c d l c u l o  con l a  mol6cula completa, A(A) no r e f l e j a  l a  ten- 
dencia experimental e n t r e  10s derivados de l  t io feno y del furano (A 
exp . ( t i o f e -  
no) < A 
exp . (f urano) ) . 
CSlculos IPPP-CHF-INDO de l a  constante de apantal larniento de ~ ( 3 )  en 
2 -ace t i l f u rano ,  ( I ) ,  y 2 - t r i f l u o r a c e t i l i u r a n o ,  ( I  I), (a) , (b), (c) 
Molecul a r  
(a) Todos 10s va lores  se expresan en ppm. 
(b) Los fragrnentos rnoleculares A , B , C ,  y D se de f inen  en e l  t ex to .  
(c) Va lo res  exper imenta les  de A de 10s der ivados correspond ientes de l  benzo 
(b)  furano: 0.469 ppm. en acetona; y 0.357 pprn en c loroformo (167) 
TABLA 7 
Cdlculos IPPP-CHF-INDO de la constante de apantal lamcento de H'O) en 
2-aceti 1 tiofen'o, (I  1) , y 2-trif luoraceti 1 tiofeno C I V ]  Cal , Cbl , CcZ 
Fragmen to 
Molecular 
(a) Todos 10s valores se expresan~ en pprn. 
(b) Los fragmentos moleculares A,B,C, y D fueron definidos en el texto. 
. - (c) Valores experirne~tales de A de 10s deri:ados correspondientes del 
benzo (b) tiofeno: 0.314 ppm; en acetona; 0,304 ppm en cloroformo (167) 
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TABLA 8 
CGlculos UCHF-INDO de la constante de apantallamiento magnEtico de ~ ( 3 )  
as: como tambign su correspondiente contribuci6n a travgs del espacio en 
10s compuestos I ,  11, I l l  y IV (a) ,'(b) 
(a) Todos 10s valores se expresan en ppm. 
(b) Los fragmentos moleculares A y B fueron definidos en el texto. 
En segundo t6rmino se muestra la aplicaci6n de la tGcnica de las 
proyecciones internas del propagador de polarizaci6n (IPPP) para calcular el 
efecto de sustituyente que se transmite a trav6s del espacio (T.s.) en el ani- 
sol sobre 10s protones en posici6n orto con respecto a1 grupo metoxilo. El 
efecto de desapantallamiento prot6nico por proximidad espacial en el anisol ya 
se consider6 en la secci6n 3 de este Capitulo, donde 10s cdct~los se hicieron 
incluyendo todos 10s orbitales moleculares de la mol6cula completa con la 
aproximaci6n perturbativa UCHF y la funci6n de onda INDO (~abla 3). En esta 
secci6n se verifica que dicho efecto se transmite a travgs del espacio teniendo 
en cuenta la contribuci6n de distintos fragmentos moleculares. 
Los cZilculos se efectuaron en el esquema de Hartree-Fock acoplado em- 
pleando 10s orbitales moleculares que proveen 10s m6todos INDO/S y CNDO/S. El 
empleo de las funciones de onda INDO/S y CNDO/S se efectu6 para comprobar si 
dichos m6todos producen diferencias significativas en 10s cdlculos de efectos 
T.S. con respecto a1 mgtodo INDO. Los resultados INDO para mol6cula completa 
en la aproximaci6n perturbativa UCHF se mostraron en la Tabla 3. 
Los cdl culos que se muestran en las Tablas 9, 10 y 1 1  corresponden a 
la conforamci6n I de la Figura 12 y 10s datos estructurales que se enplearon 
son 10s que se detallaron en la secci6n V111.3. 
Los fragmentos moleculares que se emplearon son 10s siguientes: 
A : para el cdlculo de la constante de apantallamiento de H-2, 10s 7 orbita- 
1es.moleculares ocupados correspondientes a 10s 3 orbitales ligantes C-H 
del metilo; el orbital ligante 0-C del metoxilo, 10s dos pares no ligan- 
tes del oxTgeno y el orbital ligante de la uni6n C-H-2 entre el carbon0 
del anillo y el prot6n H-2, ambos en posici6n orto con respecto a1 metoxi 
i -a  
!y 10s 5 o r b i  t a l e s  moleculares vacantes correspondientes a 10s respect i -  
vos o r b i t a l e s  a n i t i l i g a n t e s .  Para c a l c u l a r  l a  constante de apanta l la -  
miento de H-6 se reemplazaron e l  o r b i t a l  molecular ocupado y e l  vacante 
correspondiqntes a l a  uni6n ~ - ~ - 2 ' ~ o r  10s que corresponden a l a  uni6n 
C-H-6. 
B : para tener en cuenta e l  e f e c t o  de l a  nube p i  del a n i l l o  se sumaron a 10s 
o r b i t a l e s  ocupados y vacantes de A, 3 ohb i ta les  moleculares ocupados y 
3 vacantes que representan l a  con t r i buc i6n  de 10s o r b i t a l e s  at6micos pZ 
de 10s carbonos de l  a n i l l o  b e  considera que e l  a n i l l o  esta'n en e l  plano 
xy) . 
En l a  Tabl*a 9 se muestran 10s resul tados IPPP-CHF-INDO/S para l a  cons- 
tan te  de apanta l lamiento de 10s protones H-2 y H-6, y e l  e f e c t o  de desapanta- 
1 lamiento A: 
A = a (H-6) - o (H-2) 
para 1 os f ragmentos A y 'B. 
a 
En l a  Tabla 10 s.e hace 10s p r o p i o  p a r a - e l  &todo fPPP-CHF-CNDO/S. 
En ambas Tablas (9 y 10) be observa que i n c l u i r  l a  nube p i  en l a  forma 
indicada po r  e l  fragment0 By no cont r ibuye a1 e f e c t o  de desapantal lamiento pro- 
t6n i co  pot- proximidad espac ia l  e n t r e  10s protones del  metox i lo  y-H-2. E l  mismo 
l o  descr ibe perfectamente e l  fragment0 A, 
En l a  Tabla 11 se comparan 10s resul tados de l  e f e c t o  de desapantal la- 
miento, A, que proveen 10s m6todos semiempiricos INDO,INDO/S y CNDO/S. E l  &todo 
INDO/S reproduce e l  e f e c t o  en forma cor rec ta  y e l  orden de magnitud de A es con- 
cordante con e l  resu l tado  INDO, que f i g u r a  en l a  misrna Tabla y que se d i s c u t i 6  
en l a  secci6n V 1 1 1 . 3 .  No sucede l o  m i s m  con e l  mgtodo CNDO/S para e l  que, 
e l  efecto,  A, disminuye sensiblemente cuando se inc luye l a  nube p i  de l  frag- 
mento B. En conclusi6n, e l  CNDO/S r e s u l t a  menos e f i c i e n t e  que 10s mgtodos 
INDO para descri 'bi  r 10s e fec tos  de sust i ' tuyente que se transmi ten  a t ravds del  
espac i o. 
Experimentalmente (169y170) se observa que, por  e f e c t o  de l a  proximi-  
dad espacia l  e n t r e  10s protones de l  grupo rnetoxi lo  y H-2, g s t e  se desapantal la, 
mientras que e l  carbono (c-2) a1 cual e s t d  unido, se apanta l la .  Ya se cornent6 
rn5s a r r i b a  que e l  pr imer0 de esos e fec tos  se descr ibe exitosamente con e l  &to-  
do que aqur se propone. No sucede l o  mismo con e l  e f e c t o  de apanta l lamiento del 
carbono C-2. En l a  Tabla 12 se muestran 10s resu l  tados ha1 lados con e l  mdtodo 
IPPP-CHF para 10s fragmentos moleculares A y B que se d e f i n i e r o n  mds a r r i b a .  Se 
supone que l a  raz6n de esta f a l l a  del &todo se debe a l as  aproximaciones invo- 
lucradas en su desar ro l l o .  Se espera que l a  i nc lus i6n  de in teg ra les  b i c g n t r i c a s  
asimgtr icas y de t r e s  centros en e l  c ~ l c u l o  de las  componentes de l  tensor de 
apanta l lamiento magngtico, perrnita superar es te  inconveniente. 
TABLA 9 
Cdlculos IPPP-CHF-INDO/S del efecto de desapantallamiento prot6nico en 
( a ) ,  (b) ani sol 
(a) Todos 10s resultados se expresan en ppm. 
(b) Los fragmentos moleculares A y B se definieron en el texto. 
TABLA 10 
C51culo IPPP-CHF-CNDO/S del efecto de desapantallamiento prot6nico en 
an i sol . 
Fragmen to 
Todos 10s resulrados se expresan en ppm. Los fragmentos moleculares A y B 
se defhieron en el texto. 
TABLA 1 1  
Efecto de desapantallamiento prot6nico por proximidad espacial en el anisol 
segGn 10s mgtodos semiemptricos utilizados. 
I NDO 
(UCHF-mo 1 Bcu 1 a 
completa) 
Todos 10s resul tados se expresan en ppm. Los f ragmentos moleculares A y B 
se definieron en el texto. 
TABLA 12 
C6lculo IPPP-CHF-INDO/S e IPPP-CHF-CNDO/S de l  e f e c t o  de proximidad espacial  
de 10s protones de l  grupo rnetoxi l o  sobre e l  carbon0 C-2 en anisol  ( a ) ,  (b) 
(a)  Todos 10s valores se expresan en pprn. 
(b) Los fragmentos moleculares A y B se d e f i n i e r o n  en e l  tex to .  
LL 
Tambign se emple6 el m6todo IPPP-CHF-INDO para calcular la constante 
de apantallamiento del nitr6geno en la 2-metoxi-piridina para las conformacio- 
.? (nes I y I 1  que se muestran en la Figura 14. 
- 
I Se emplearon 10s siguientes fraimentos moleculares para efectuar 10s 
A : la contribuci6n de todos 10s orbitales moleculares (molgcula completa) 
B : 10s 4 orbitales moleculares vacantes que corresponden a 10s orbitales anti- 
ligantes C-H del metilo y C-0 del metoxilo; y 10s 7 orbitales moleculares 
ocupados correspondientes a 10s orbitales 1 igantes respect ivos y a 10s dos 
pares no ligantes del 0 y el par no ligante del N. 
En la Tab.la 33 se muestran 10s resultados obtenidos para la conforma- 
cibn (1) y en la Tabla 14 10s correspondientes a la conformaci6n ( I  I). Por 61- 
t~i,mo, en la Tabla 15 se comparan 10s resultados obtenidos para ambas conforma- 
ciones y fragrnentos. En la bi6liografia (I7' a)9b)) se demuestra que la confor- 
maci6n preferencial del grupo metoxi en 2-metoxi-piridina es coplanar con el 
ani 1 lo y cis con respecto a1 nitr6geno (conformaci6n I). Jakobsen y colabora- 
dores '171-c)' observaron que en 2-metoxl y 2,6-dimetoxipiridina el apant,allamien- 
to d e l  *N r e  increments en 50.38 y 83.92 ppm., respect ivamente, con respecto 
a1 correspondiente a1 mismo 6tomo en la piridina: Esto hace suponer que el 
"N debe estar m5s apantal lado en la conforrnacicin t que en la t I Cver Figura 
141, aunque no se puede estimar en form precisa el valor de este efecto, A: 
Los resultados que se muestran en la Tabla 15 son poco alentadores. 
F i g u r a  1 4  : E squema c o n f o r m a c i o - n e s  u t i l i z a d a s  
p a r a  c a l c u l a r  e l  c o r r i m i e n t o  q u i m i c o  d e l  n i t r 6 g e n o  e n  l a  mol8cu-  
l a  d e  2 - m e t o x i - p i r i d i n a .  
Para e l  fragment0 B e l  e f e c t o  A es p o s i t i v o ,  de acuerdo con l a  h i p 6 t e s i s  de 
p a r t  ida, aunque bastante pequefio (0.08 ppm) . Para l a  mol6cula completa en 
cambio A(A) es negat ivo. iPor  qu6 e l  e f e c t o A  (ec. ~ 1 1 1 . 1 1 )  debe ser  p o s i t i v o ? :  
I 
l a  proximidad espac ia l  e n t r e  10s protones del  grupo metox i l o  y e l  pa r  no li- 
gante de l  n i  t r6geno para l a  conformaci6n I, produce que l a s  nubes e l e c t r 6 n i c a s  
se corran hac ia  e l  n i t r6geno y  por l o  tan to  debe crecer  s.u apanta l lamiento con 
respecto a  l a  conformaci6n I I .  
Evidentemente e l  m6todo que aqu i  se propone no descr ibe e l  corr imien-  
. . 
t o  quimico de l  n i t r6geno  en e l  a n i l 1 o p i r i d i n i c o . E ~  muy probable que l a  f a l l a  
en l a  capacidad de l  m6todo para d e s c r i b i r  e s t e  e f e c t o  se deba a  que e l  mismo 
no t i e n e  en cuenta e l  e f e c t o  de las  co r r i en tes  de a n i l l o  que podr ia  s e r  s i g n i -  
f i c a t i v o .  
TABLA 1'3 
Constante de apantal lamiento del n i t r6geno en l a  2-metoxipir id ina evaluada 
con e l  rngtodo IPPP-CHFLINDO (conformacio'n I )  
Todos 10s resultados se expresan en ppm. Los fragrnentos A y B se descr ib ieron  
en e l  t e x t o .  
TABLA 14 
Constante de apantallamiento del nitr6geno en la 2-metoxi-piridina evaluada 
con el mgtodo I PPP-CHF- I NDO (conformac i6h I I 
Todos 10s resul tados se expresan en ppm. Los fragmentos A y B se descri bieron 
en el texto. 
TABLA 15 
Efectos de la variaci6n de la conformaci6n del grupo metoxilo en 2-metoxi- 
piridina calculados con el m6todo IPPP-CHF-INDO. 
Fragmento 
A 
Para ensayar la capacidad del mgtodo para describir el corrimiento 
quimico del 3 1 ~  se estudi6 la molEcula de cis-difosfjno-eteno (~i~ura.15). 
Se cuenta con 10s datos experimentales '1721 de 104 corrimientos 
quimicos de 10s Stornos de f6sforo en log cis-difosfino-alkenos del tipo 
cis-Ph, PCH = C CR) P R 1  R I B  que se esquemat izan en la Figura 16. S i  se comparan 
las Figuras 15 y 16 se observa que 10s f6sforos presentan una coordinaci6n 3 
y por lo tanto hay un par no ligante por cada uno de ellos. En la Figura 16 
se esquematizan 10s dos grupos fenilos kh,) y 10s grupos sustituyentes R ' ,  
R" y R que en la Figura 15 estsn reernplazados por 10s protones H(21, H b 1 ,  
H (5), ~(6) y HCIO) , respect ivamente. 
Los resultados experimentales C1721 mues t ran un efecto de apantal 1 a- 
miento del f6sforo en posici6n 1 cuando 10s sustituyentes 8' y R" son por ejem- 
plo fenilos 6 R' es fenilo y R J v  es etilo, y el sustituyente R, trifluormetilo 
(-CF,) o fenilo, se reemplaza por tert-but ilo Cver Tabla 161, De 10s valores 
experimentales C172) de las constantes de acoplarniento entre 10s dtomos de 
f6sforo se observa que en '10s mismos casos en que se prbduce el efecto de apan- 
tallamiento comentado, disminuye el acoplamiento f3sforo-fSsforo. Esta dismi- 
nuci6n se Interpret6 '27y28 en este Laboratorio de la siguiente forma: a1 
reemplazar el grupo sustituyente R (-CF, o feni.10) por tert-buti lo (.t-BU) el 
grupo P R' R" rota a1 rededor de la uni6n P C ~ ' )  -cC8) y en consecuencia 10s pares 
no 1 igantes del f6sforo esquernatizados en la Figura 15'se alejan. Este cambio 
en la conformaci6n hace que disminuya el acoplamiento entre 10s Stomos de 
f6sforo. 
Aqui se quiso probar si el mEtodo que se presenta reproduce el efecto 
de apantallamiento del f6sforo :P(I) que se observa a1  disminuir 10s acopla- 
; -*-; m , ,  ..,-, , -  
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Figura 15 : Numeraci6n de 10s stomos en el cis-difosfino-eteno. 
Se esquematizz el par no ligante del 3 1 ~ .  
Figura 16 : Esquema de 10s cis-difosfino-alquenos de 10s que se 
tomaron 10s datos experimentales ( 1 7 2 )  
mientos en l a  forma indicada. Se puede pensar en e l  s igu ien te  mecanisrno: a1 
r o t a r  e l  grupo P R '  R'I alrededor de la. uni6n ~ ( 4 ) - ~ ( 8 ) ,  R '  y R t l  se acercan a1 
par  no l i g a n t e  del  ~ ( 1 )  que permanece f i j o  y por  repu ls i6n  e l e c t r o s t 5 t i c a  
aumenta l a  densidad e l e c t r 6 n i c a  en las  firoximidades del ~ ( 1 )  con e l  consi- 
guiente aumento en su apanta l lamiento.  
Como e l  tamaiio de 10s sus t i tuyentes  R, R '  y R" hace p r o h i b i t i v o  e l  
c 6 l c u l o  del  co r r im ien to  quimico del ~ ( 1 )  en l as  mol6culas de l a  Ref. 172, 
aqu i  se e l  i g i 6  e l  c i s -d i fos f i no -e teno  ( ~ i ~ u r a  15) para l l e v a r  a cab0 ese 
estudio.  
En l a  Tabla 17 se muestran 10s resul tados (IPPP-CHF-INDO) obtenidos 
para dos confonnaciones I y I I :  I es l a  que se esquematiza en l a  F igura 15, y 
I I es l a  que corresponde a r o t a r  en 90' e l  grupo pH2 a1 que pertenece e l  f6s- 
f o r 0  ~ ( 4 ) .  Se ca l cu la ron  las  contr ibuciones a l a  constante de apantal lamjento 
de ~ ( 1 )  para 10s fragmentos: 
A : l a  mol6cula cornpleta 
B : 10s 2 o r b i t a l e s  moleculares vacantes correspondientes a 10s o r b i t a l e s  a n t i -  
'- P i  
1 igantes de l a s  uniones ~ ( 1 ) - ~ ( 2 )  y ~ ( 1 ) - ~ ( 3 ) ~  y 40s 3 o r b i t a l e s  rnole- 
7 * -;; 
-r_. cularts oc~p,dc; ccrrespondientes a 10s 2 o r b i t a l e s  l i g a n t e s  de esas misinas 
uniones y e l  par  no 1 igante del ~ ( 1 ) .  
: 10s 2 orb i ta :es  moleculares vacantes correspondientes a 10s o r b i t a l e s  an- 
t i 1  igantes de l a s  uniones ~ ( 4 ) - ~ ( 5 )  y ~ ( 4 ) - ~ ( 6 )  y ,  10s 3 . o r b i t a l e s  mole- 
cu lares  ocupados correspondientes a 10s 2 o r b i t a l e s  l i g a n t e s  de esas mismas 
uniones y e l  par  no 1 i gante  de l  ~ ( 4 ) .  
D : 10s 4 o r b i t a l e s  rnoleculares vacantes y 10s 6 o r b i t a l e s  moleculares ocupados 
que corresponden a1 f ragmento suma de 10s f ragmentos B y C (10s dos grupos 
PH, ) . 
Las diferencias A de la Tabla 17 corresponden a la diferencia entre 
las constantes de apantal lamiento del f6sforo ~ ( 1 )  para las conformaciones 
I l  y I :  
Para 10s f ragmentos A, B y D el efecto (A) es de signo contrario a1 dete 
tad0 experimentalmente para 10s cis-difosfino-alkenos (172). para el fragment0 
C, el signo es el correcto, o sea que se produce un efecto de apantallamiento 
. de ~ ( 1 )  a1 alejarse 10s pares no ligantes de 10s fBsforos, per0 es m5s pequeAo 
(0.16 ppm) que 10s valores experimentales 3.7-5.9 ppm.. La contribuci6n del 
fragmento C, entonces, muestra una concordancia cualitativa con la interpreta- 
ci6n del efecto experimental. Es importante destacar que este es el Gnico de 
10s fragmentos considerados para el cual la base de orbitales moleculares co- 
rresponde exclusivamente al grupo -pH, que rota, y esa rotacidn es la justifi- 
caei6n que se tuvo en cuenta para interpretar el efecto experimental. 
Para el fragment0 B el efecto calculado no se puede considerar en 
realidad contrapuesto con la interpretaci6n de 10s resultados experimentales 
porque en realidad la base local de orbitales moleculares ahora est5 describien- 
do a 1 grupo -pH, que no rota. 
Pero sucede que 10s fragmentos A y D no'reproducen la tendencia expe- 
rimental,-lo cua? se puede explicar por alguna de las aproximaciones efectuadas 
-en este estudio y que se putnualizan a continuaci6n: 
1) 10s sustituyentes R, R 1  y R" de la Ref. (172) no son protones y podrla 
haher algGn efecto adicional (por ejemplo conjugaci6n a travgs de la uni6n 
C-C) que no se puede d e s c r i b i r  considerando tnicamente l a  ro tac i6n  del 
grupo -P R '  R" alrededor de l a  uni6n ~ ( : 4 ) - ~ ( 8 ) .  
2) que t a l  como se propuso en e l  e s t u d i o  del co r r im ien to  quimico del carbon0 
en pos ic i6n  o r t o  con respecto a1 grupo metox i lo  en e l  an i so l ,  sea necesa- 
r i o  i n c l u i r  en e l  cS lcu lo  de l  tensor de apanta l lamiento magngtico l as  con- 
t r i buc iones  tan to  de las  i n teg ra les  b i c g n t r i c a s  asimEtr icas como de las  de 
t res cent  ros  . 
En e l  Cap i tu lo  I X  se exponen las  conclusiones obtenidas a  p a r t i r  de 
10s resu l  tados informados en e l  presente Cap i tu lo  y se proponen algunas ideas 
que, segurarnente, permi t i  rdn mejorar  e l  mgtodo desar ro l  lado. 
TABLA 16 
Efectos experimentales del apantallamiento del 5tomo de fdsforo en posici6n 1 
(a), (b) 
en cis-difosfino-alkenos 
(a) Todos 10s va lores se expresan en ppm. 
(b) Datos experimentales tornados de la Ref. (172). 
TABLA 17 
Constante de apantallarniento del f6sforo P(1)en cis-difosfino-eteno evaluada 
con el mgtodo IPPP-CHF-INDO. 
I I I 
Fragmnto Conforrnacidn od(P(l)) oP(P(l)) o(P(1)) A=O(~(~))-~(~(~)) 
CAPITULO IX 
CONCLUS ZONES 
I X CONCLUSIONES 
En este trabajo de tesis se ha desarrollado un m6todo de c5lculo del 
tensor de apantallamiento magn6tico que permite analizar la influencia de di- 
versos factores estructurales sobre 10s corrimientos quimicos. 
En lineas generales se logrb describir en forma correcta 10s siguien- 
tes aspectos : 
a) Anal izar las contribuciones provenientes de determinados fragrnentos mole- 
culares. 
b) Producir resul tados que no dependan de la medida electrornagn6tica que se 
emplea para describir el campo magnEtico producido por el espectr6metro 
de RMN. 
c) Reproduci r tendencias conoc idas empir icamente sobre la inf 1 uenc ia de la 
interacc.idn por efecto estgrico sobre el corrimiento quirnico. 
d) Producir cblculos en las aproximaciones perturbativas UCHF Cs) , (1  37) Y 
C H F ' ~ )  util izando la funcibn de onda que proveen dist intos m6todos semi- 
ernpiricos. 
Los resultados rnostrados para la contribuci6n diamagngtica a la cons- 
tante de apantallarniento prot6nico (I7' (sect i bn V I  I I  . I  ) son concordantes con 
10s obtenldos por m6todos "ab initio" tornados de l a  bibliografia y que involu- 
cran c5.lculos sumamente largos en comparaci6ri con lo$ -que corresponden a1 &- 
.. . 
. todo aqui propuesto, debido a que el niirnero de funciones de las bases "ab 
initioJ' supera en varias veces el de la base minima. 
Los resultados de la secci6n V111.2 tambign son surnamente satisfacto- 
rios ya que se logrd reproducir la tendencia experimental de 10s corrirnientos 
quimicos en funci6n de la temperatura utilizando la aproximaci6n perturbativa 
UCHF (9) * para calcular la contri bucidn paramagnet ica a1 tensor de apanta- 
llamiento magngtico. 
AdemSs se incluy6 una base at6mica de orbitales GlAO para lograr la 
invariancia de medi da que se especi f ica en el punto b) . 
En cuanto a la verificaci6n de tendencias experimentales obtenidas 
en este Laboratorio de RMN es de suma importancia la descripcidn del efecto 
de desapantallamiento prot6nico por proximidad espacial en anisoles sustituidos 
(18) en posici6n orto (secci6n V111.3). Los c5lculos se efectuaron en la aproxi- 
maci6n perturbativa UCHF, utilizando el mgtodo lNDO (I3) de la Teoria de Orbi ta- 
15s Molecu1,re~ y base at6mica de orbitales GIA0(12). La concordancia entre 10s 
. . ?K- 7TZ- 'r- 1: - 
. V ;  r 7 .- . 
. 7 -i .- ' h -  . : '0 -..p' '-, 
, ... resul tados exper imentales y 10s te6ricos indica que el efecto de desapantal la- 
. . * -  
. I  , . miento prot6nic& por proximidad espacial estd muy bien descripto a pesar de las 
. P *  
.. . 
aproximaciones que el m6todo involucra. Esta conclusi6n es sorprendente, ya que 
las dificultades inherentes a 10s cZlculos te6ricos de apantallarniento prot6ni- 
co han rido b ien  dccumeniadas (173) . Esto pareceria indicar que 10s c57culos 
. . 
7 -. - te6ricos de corrirnientos quimicos prot6nicos presentan caracteristicas simi- 
* .  I 
- .. 
. ,.w r 
- .,L lares a las halladas en la descripci6n de constantes de acoplamiento. En efecto, 
hay razones para creer que las contribuciones a las constantes de acoplamiento 
que se transmiten por diferentes mecanismos, requieren de distintos grados de 
aproxirnacib para describi r las dist intas tendencias"') . Simi larmente, aqul 
se muestra-.que no todas 1 as contribuciones a 10s corr i'mientos quimicos prot6n i- 
cos requieren ni funciones de onda demasiado buenas para describir el estado 
(6 ) fundamental, ni aproximacio'nes perturbativas en el esquema CHF . 
En la secci6n V1 11.4 se presentaron resuttados de las constantes de 
apantallamiento rnagn6tico que se obtuvteron a partir de proyecciones internas 
del propagador de polarizacidn para describir las contribuciones a1 apantalla- 
miento provenientes de distintos fragmentos moleculares. 
Tanto 10s resultados hallados para describir el efecto de desapantalla- 
miento prot6nico por compresi6n estErida en furanos y tiofenos sustituidos (175) 
aplicando el mgtodo IPPP-CHF-INDO como la descripcidn por medio de fragmentos 
del efecto de desapantallamiento prot6nico en el anisol (IPPP-CHF-INDO/S; 
I PPP-CHF-CNDO/S) que. se muest ran en 1 a Tablas 6 a 11  del Capltulo V l l l expresan 
el Exito del mgtodo. Esto sugiere la posibilidad de utilizar esta aproximaci6n 
CMO herramienta para elucidar la conformaci6n que adquieren ciertos grupos 
sustituyentes en distintos compuestos. 
Ya se puntualiz6 en el Capitulo VIII, cuando se discutieron 10s resul- 
tados correspondientes a la Tabla 12 de ese Capitulo, que el &todo no'describe 
el efecto de apantal lamiento del carbono en posici6n orto con respecto a1 grupo 
metoxi lo. 
TambiEn se obtuvieron resultados no concordantes cuando se trat6 el 
corrimiento quimico del f6sforo enel cis-difosfino-eteno y del nitr6geno en la 
2-metoxipiridina (ver Tablas 12 a 17 del Capitulo VI I I). Aqu? se hace necesario 
buscar la Justificaci6n de dichas discrepancias. 
Decir que el mEtodo no describe el apantallamiento del carbono, nitr6- 
geno y fdsforo no serla estrictamente cierto. En su versi6n actual sS es correc- 
to decir que no describe el corrimiento qulmico del carbono en el anisol. Pero 
para el caso del f6sforo es muy importante tener en cuenta que 10s sustituyentes 
que esta'n presentes en 10s compuestos de- 10s que se obtuvieron 10s resultados ex, 
perimentales pueden produci r efectos adici'onales a 1 de rotaci6n del grupo 
-P R '  R", que es el Gnico que se tiene en cuenta cuando todos 10s sustituyentes 
se reempl azan por protones . 
Para la 2-metoxi-piridina hay que tener en cuenta 10s siguientes aspec-, 
tos: 1) la descripciBn del efecto de desapantallamiento del "N, a1 pasar de 
la conformaci6n I a la II, por medio del fragmento B, es correcta en el signo 
per0 demasiado pequefia (~apitulo Vt l I, Tabla 15) para considerar que dicho 
fragmento es suficiente para calcular el efecto buscado; 22 la contribuci6n a1 
apantallamiento del 1 5 ~  de todos 10s orb'itales moleculares que conforman la 
rnol6cula completa no refleja desapantallamiento de dicho nScleo a1 pasar de la 
conformaci6n I a la I I .  Esto si constituye una falla en el mgtodo que podria 
superarse incluyendo el efecto de las corrientes de anillo, que el mismo no 
rlene en cuenta. 
Tambign en el corrimiento quimico del carbon0 en posici6n orto en el 
- 
anisol y del prot6n en posici6n para en nitrobenceno serfa importante incluir 
el efec-to de la; corrientes de anillo. 
El modelo de corrientes. de anillo para interpretar 10s corrimientos 
quimicos de ndcleos en la vecindad de anillos aromsticos, como por ejemplo 10s 
protones en el benceno, ha sido objeto de controversias ( 1  76) . Una buena can- 
.'"4 . 
. 
% .  .-:t idad de t rabajos(177-179), tanto "ab-ini t io" como semiempi.ricos, ha s ido pu- 
8 -, 
blicado sobre este tema y muestran resultados sumamente interesantes. En nin- 
gun0 de ellos se emple6 un enfoque como el que perrnite el tdtodo aqui desarro- 
Ilado, el que con p,equefias modificaciones estars en condiciones de usarse. 
Justamente, la Lic. Claudia Giribet est5 intentando proponer un kdelo de co- 
_ rrie-ntes de anillo en base a este mgtodo, que permita separar las contribucio- 
nes provenientes de 10s electrones ay-rr a1 tensor de.apantal1amiento y echar 
nueva luz a la discusi6n sobre el tema. 
En 10s resul tados presentados en este- trabajo de tesis, 10s c5lculos 
del tensor de apantal lamiento se efectuaron incl uyendo las contri buciones mono- 
cgntricas aAA (contribucih a1 apantallamiento del Itomo A debida a corrientes A 
C C inducidas en el Stomo A) y bicgntricas ~im6tricas.o~ (contribuci6n a1 apanta- 
llamiento del Stomo A debida a corrientes inducidas centradas en el 6tomo c), 
per0 tarnbign es importante la contribucr6n a1 apantallamiento del Stomo A de- 
bida a corrientes inducidas entre 10s (tornos A y C, cr; y las contribuciones 
BC de tres centros o que, aparenternente, son fundarnentales para describir el A 
llamado efecto y, as; como 10s efectos de apantallamiento de uniones mGltiples 
a1 Stomo de inter&. La importancia de la inclusi6n de las contribuciones ck 
t res cent ros ha s ido demost rada por Garber y colaboradores (71)  . Aqui se pro- 
pone extender en el futuro este mgtodo para incluir esos t6rminos. Las contri- 
buciones bicgntricas asimgtricas y las de tres centros podrian mejorar mucho 
la aprox.i.macibn empleada, especialmente para poder apl icarla a1 c5lculo del 
corrimiento quimico de1 carbono en el anisol y en otras situaciones como las 
seiialadas mSs arriba. 
Tambign integra las perspectivas que aqui  se plantean, el desarrollo 
de un dtodq de cdlculo de momentos dipolares por contribuci6n de fragmntos 
moleculares utili-zando distintos origenes. Esto permitiria visualizar qu6 es 
lo que sucede con la funci6n de onda y en definitiva con las densidades elec- 
t r6n i cas en ' las veci ndades de determinados niicleos . Para el caso concreto del 
-mrrimiento qulmico del carbono en posici6n orto con respecto a1 grupo metoxi lo 
en el ani-sol, podrfa ayudar a interpretar mejor el efecto experimental observado. 
- - Par Clltim es necesario recaicar la importancia que tiene el- hecho de 
reproducir tendendias experimentales en el c5lculo de 10s cor~imie~tos qufmicos 
utilizando las funciones de onda que proveen 10s ktodos semiempiricos. Estos 
presentan una gran ventaja sobre 10s mgtodos 'lab initio.", que necesitan de 
bases extendidas en varias veces el tamafio de la base minima para arrojar 
resultados satisfactorios. Los rktodos semiempiricos requieren de tiernpos de 
c6mputo mucho mds accesibles que 10s de 10s 'lab initio" para el cdlculo del 
tensor de apantallamiento magngtico, y mds aGn cuando se evalGa el mismo por 
contribuci6n de fragmentos moleculares. 
El cdlculo del tensor de apantallamiento rnagngtico por proyecciones 
internas del propagador de polarisaci6n es sumamente novedoso y no existen en- 
foques similares en la bibliografia actual. 
El estudio aqur presentado muestra que serd de suma utilidad aplicar 
el mgtodo desarrollado, junto con las modificaciones que se le implementen en 
el futuro, con cardcter predictivo en situaciones aGn no estudiadas. 
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